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Kernkondensationen von Phenolen mit Nitrilen. III 


Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Biologischen Reichs- 
anstalt in Berlin-Dahlem 


Über die Kernkondensation von Phenolen 


und Phenoläthern mit Nitrilen zu Phenol- 
und Phenoläther-ketimiden und -ketonen 


111.: Synthese des Cotogenins, Protocotoins, 1soproto- 
eotoins und Methylprotocotoins (Oxyleukotins) 


Von J. Houben und Walter Fischer 


(Eingegangen am 25. Juni 1929) 


(Vorgetragen am 26. Oktober 1927 in der Biol. Reichsanstalt und am 
16. Juli 1928 im Hofmannhause von J. Houben.) 


Die Fähigkeit einer Anzahl von Nitrilen, sich ähnlich der 
Blausäure unter dem Einfluß von Äther-Chlorwasserstoff, Äther- 
Chlorwasserstoff-Zinkchlorid oder von Aluminiumchlorid-Chlor- 
wasserstoff in Benzol mit Polyphenolen, dann mit «-Naphthol 
sowie Äthern der Monophenole unter Erzeugung von Ket- 
imiden zu kondensieren, hat schon in über 70 Arbeiten Ver- 
wertung gefunder, wenn wir die Übertragung der Reaktion 
auf Pyrrolderivate (Hans Fischer) und Indolabkömmlinge 
(Seka) hinzurechnen.!) Sie ist zur Synthese von jetzt rund 


) K. Hoesch u. M. Schulze, Ber. 48, 1122 (1915); Chem. Zentralbl. 
1915, II, 598. Hoesch u. v. Zarzecki, Ber. 50, 462 (1917); Chem. 
Zentralbl. 1917, I, 862. Hoesch, Ber. 50, 660 (1917); Chem. Zentralbl. 
1917, I, 1096 (Berichtigung). E. Fischer u. Nouri, Ber. 50, 611 (1917); 
Chem. Zentralbl. 1917, I, 109%. A.Sonn, Ber. 50, 1262 (1917); Chem. 
Zentralbl. 1917, II, 540. A.Sonn, Ber. 50, 1292 (1917); Chem. Zentralb!. 
1917, IL, 541. Sonn, Ber. 52, 923 (1919); Chem, Zentralbl. 1919, III, 
47. P. Karrer, Helv. 2, 89 (1919); Chem. Zentralbl. 1919, III, 260. 
Karrer u. Widmer, Helv. 2, 454 (1919); Chem. Zentralbl. 1920, I, 
386. Karrer, Helv. 2, 466 (1919); Chem. Zentralbl. 1920, I, 420, 
Karrer, Helv. 2, 486 (1919); Chem. Zentralbl. 1920, I, 426. W. K. 
Slater u. H. Stephen, Soc. 117, 309 (1920); Chem. Zentralbl. 1920, 
III, 140. Karrer u. Widmer, Helv. 3, 392 (1920); Chem. Zentralbl. 
1920, III, 378. H.Stephen, Soc. 117, 1529 (1920); Chem. Zentralbl. 
1921, I, 619. Karrer u. Ferla, Helv. 4, 203 (1921); Chem. Zentralbl. 
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1921, I, 902. Farbwerke vorm. Meister Lucius und Brüning, 
E.P. 157864, Chem. Zentralbl. 1921, II, 975. K. Hugo Bauer u. F, 
Schoder, Arch. d. Pharm. 259, 53 (1921); Chem. Zentralbl. 1921, III, 
35. Karrer u. Rosenfeld, Helv. 4, 707 (1921); Chem. Zentralbl. 1922, 
I, 327. Ernst Späth u. K. Fuchs, Monatsh. 42, 267 (1921); Chem, 
Zentralbl. 1922, I, 498. Karrer, Helv. 4, 992 (1921); Chem. Zentralbl. 
1922, I, 860. H. Nishikawa u. R. Robinson, Soe. 121, 839 (1922): 
Chem. Zentralbl. 1922, III, 1170. Sonn u. Falkenheim, Ber. 55, 
2975 (1922); Chem. Zentralbl. 1923, 1,663. W.D.Langleyu.R. Adams, 
Am. Soc. 44, 2320 (1922); Chem. Zentralbl. 1923, I, 1081. R.I. Kauf- 
mann u. R. Adams, Am. Soc. 45, 1744 (1923); Chem. Zentralbl. 1924, 
I, 1184. E.Chapman u. H.Stephen, Soc. 123, 404 (1922); Chem. 
Zentralbl. 1923, I, 1224. A. W. Chapman, Soe. 121, 1676 (1922); 
Chem. Zentralbl. 1923, I, 1618. Hans Fischer, Weiss u. Schubert, 
Ber. 56, 1194 (1923); Chem. Zentralbl. 1923, III, 215. R.Seka, Ber. 
56, 2058 (1923); Chem. Zentralbl. 1923, III, 1412. F. Krollpfeiffer, 
Ber. 56, 2360 (1923); Chem. Zentralbl. 1924, I, 420. J.B. Shoesmith 
u. Haldane, Soc. 125, 113 (1924); Chem. Zentralbl. 1924, I, 2693. 
James Allan u. Robert Robinson, Soc. 125, 2192 (1924); Chem. 
Zentralbl. 1925, I, Ss4.. K. Freudenberg, Fikentscher u. Harder, 
Ann. Chem. 441, 157, 170, 175 (1924); Chem. Zentralbl. 1925, I, 1210. 
I. Kalff u. R. Robinson, Soc. 127, 181 (1925); Chem, Zentralbl. 1925, 
I, 1604. E. Chapman u. H.Stephen, Soc. 127, 885 (1925); Chem. 
Zentralbl. 1925, II, 397. F. Marsh u. H. Stephen, Soc. 127, 1633 
(1925); Chem. Zentralbl. 1925, II, 1847. W.Baker u. R. Robinson, 
Soe. 127, 1424 (1925); Chem. Zentralbl. 1925, II, 2056. 1. Kalff u. R. 
Robinson, Soc. 127, 1968 (1925); Chem. Zentralbl. 1926, I, 388. R. 
Robinson u. J. Shinoda, Soe. 127, 1973 (1925); Chem. Zentralbl. 1926, 
I, 389. W.Baker u. R. Robinson, Soc. 127, 1981 (1925); Chem. 
Zentralbl. 1926, II, 390. Wilson u. Baker, Soe. 127, 2349 (1925): 
Chem. Zentralbl. 1926, I, 1186. W.Borsche u. C. Walter, Ber. 59, 
461 (1926); Chem. Zentralbl. 1926, I, 2794. E.Klarmann u. W.Fig- 
dor, Am. Soc. 48, 803 (1926); Chem. Zentralbl. 1926, II, 24. E.Klar- 
mann, Am. Soc. 48, 791 (1926); Chem, Zentralbl. 1926, II, 27. G. Bar- 
gellini, Gazz. chim. ital. 55, 945 (1925); Chem. Zentralbl. 1926, II, 425. 
Wilson u. Baker, Soc. 1926, 1074; Chem. Zentralbl. 1926, II, 761. 
Junkichi Murai, Bl. Chem. Soc. Japan, I, 129 (1926); Chem. Zentral- 
blatt 1926, II, 1853. Lehn u. Fink Inc. bzw. E.Klarmann, A.P. 
1596613; Chem. Zentralbl. 1926, II, 1987. E. Klarmann, Am. Soe. 48, 
2358 (1926): Chem. Zentralbl. 1926, II, 2566. James Allan u. Robert 
Robinson, Soc. 1926, 2334; Chem. Zentralbl. 1926, II, 2909. Tom 
Heap u. R. Robinson, Soc. 26. 2336 (1926), II, 2909. J. Houben., 
Ber. 59, 2879 (1926); Chem. Zentralbl. 1927, I, 739. H. Atkinson u. 
J.M. Heilbron, Soc. 1926, 2688; Chem. Zentralbl. 1927, I, 603. Jun- 
kichi Murai, The Science Rep. Tohokio Imp. Un. 15, 675 (1926); 
Chem. Zentralbl. 1927, I, 1156. Karrer u. Biedermänn, Helv. 10, 
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25 Naturstoffen benutzt worden.!) Es wurden mit ihrer Hilie 
9 Anthelmintika?), 10 Antidiarrhoika?) und mehrere Dutzend 
Antiseptika®) gewonnen, von denen eines, das 2,4-Dioxydiphe- 
nyläthan, besonders gegen Typhusbazillen wirksam ist. Viele 
der gewonnenen Verbindungen sind durch in- und ausländische 


441 (1927). M.Ishidate, Journ. Pharm. Soc. Japan 1927, Nr.542, 47; 
Chem. Zentralbl. 1927, II, 251. K. Hoesch, Ber. 60, 389 (1927); Chem. 
Zentralbl. 1927, I, 1833. J. Houben, Ber. 60, 1554 (1927); Chem. 
Zentralbl. 1927, II, 1009. J. Houben u. Walter Fischer, Ber. 60, 
1759—1778 (1927); Chem. Zentralbl. 1927, II, 2287. K.Hoesch, Ber. 
60, 2537 (1927); Chem. Zentralbl. 1928, I, 682. A.Korcezynski u. A. 
Nowakowski, Bl. (4) 43, 329 (1928); Chem. Zentralbl. 1928. I, 2397. 
J. Houben, Ber. 61, 1597 (1928); Chem. Zentralbl. 1929, I, 1211. J. 
Shinoda u. S. Sato, Journ. pharmac. Soc. Japan. 48, 33—35; Chem. 
Zentralbl. 1928, II, 49. H.Ywumoto, Journ. pharmae. Soc. Japan 48, 
49; Chem. Zentralbl. 1928, II, 50. F. Krollpfeiffer, Ann. Chem. 462, 
46; Chem. Zentralbl. 1928, II, 241. E. Späth u. H. Bretschneider, 
Monatsh. 49. 429; Chem. Zentralbl. 1928, II, 1329. M. Yamashita, 
Bull. Chem. Soe. Jap. 3, 180 (1928); Chem. Zentralbl. 1928, II, 1561. 
P.Karrer u. N. Liechtenstein, Helv. 11, 789 (1928); Chem. Zentralbl. 
1928, Il, 2352. G. Zemplen, Ceürös, Gerecs u. Acz&l, Ber. 61, 
2486 (1928); Chem. Zentralbl. 1929, I, 640. K. W. Rosenmund u. 
Marg. Rosenmund, Ber. 61, 2611 (1928); Chem. Zentralbl. 1929, I, 
397. J.Houben u. H.W. Wollenweber, Biochem. Zeitschr. 204, 
448 (1929); Chem. Zentralbl. 1929, I, 2066. R. Robinson u.K. Venka- 
taraman, Journ. Chem. Soc. 1929, 61; Chem. Zentralbl. 1929, I, 2187. 
T. Heap u. R. Robinson, Journ. Chem. Soc. 1929, 67; Chem. Zentralbl. 
1929, 1, 2188. W. Baker, R. Nodzu u. R. Robinson, Journ. Chem. 
Soe. 1929, 74; Chem. Zentralbl. 1929, I, 2188. 

', Päonol und Isopäonol, Makluriv, Phloretin, Isonaringenin, Iso- 
aspidinol, Isocotoin, Aspidinol und Pseudoaspidinol, Aromadendrin, Fise- 
tol, Galangin, Kämpferid, Resokämpferid, Resogalangin, Isorhamnetin, 
i-Brasileinabkömmling, Fisetin, Quercetin, Galanginmonomethylester, Myri- 
cetin, Protocotoin und Isoprotocotoin, Cotogenin, Methylprotocotoin, Morin, 
Syringetin, Gossypetin und Quercetagetin. 

?) Trioxy-butyro- und -isobutyro-phenon, Methyltrioxy-butyro- und 
-isobutyro-phenon, Dimethyltrioxy-butyro- und -isobutyro-phenon, Resiso- 
und Phloriso-capronophenon, Phlor-phenylacetophenon. 

°) Isocotoin, 2,4,6,2-, 2,4,6,4’-, 2,3,4,2’-, 2,4,2’,4’-Tetraoxy-benzo- 
phenon, 2,4,2’-Trioxybenzophenon, 2,3,4,2’,4’- Pentaoxy - benzophenon, 
3-Oxyxanthon, 3,4-Dioxyxanthon, 3,6-Dioxyxanthon. 

*, Vgl. Dohme, Cox u. Miller, Journ. Am. Chem. Soe. 48, 1688 
(1926); Klarmann, a. a. O. 48, 791, 2358 (1926); Klarmann u. Fig- 
dor, a. a. O. 48, 803 (1926). 
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Patente geschützt.!) Eine besondere Bedeutung errangen sich 
das Hexylresorcin und das Phenyläthylresorein, die sich nicht 
nur in der Humanmedizin, sondern auch gegen eine Anzahl 
der schlimmsten Pflanzenschädlinge als mächtige Keimver- 
nichter erwiesen. ?) 

Im Verlaufe unserer Versuche zu ständiger Weiterent- 
wicklung und Ausdehnung der von Houben aufgefundenen, 
fälschlich Hoesch zugeschriebenen?) Methode haben wir sie 
auch zur Synthese einiger Naturstoffe benutzt, zunächst solcher, 
die sich in der Coto- und Paracotorinde bzw. deren Abbau- 
produkten finden. 

Die Coto- und Paracotorinde sind zwei bolivianische Dro- 
gen, die makro- und mikroskopisch nicht voneinander zu unter- 
scheiden sein sollen®), aber chemisch voneinander verschiedene 
Bestandteile aufweisen und demgemäß durch Verschiedenheit 
der Farbreaktion gekennzeichnet sind. Von den uns vor- 
gelegten Proben zeigten jedoch die als Cortex coto verus be- 
zeichneten durchweg eine rauhere rissigere Borke, gröbere 
Faser und innen rötere Farbe als die Cortex paracoto-Proben. 
Eine olivgrüne Farbreaktion®) mit Eisenchlorid ist nach unseren 
Beobachtungen kennzeichnend für die Cotorinde. 


Nach einer älteren Angabe®) stammen die beiden Rinden 
von Lauraceeen ab (Laurus gigantea), gehören aber wahrschein- 
lich doch zu Kryptocarya.’) Sie sind durch kräftige anti- 
diarrhoische Wirkung ausgezeichnet und besonders zwei aus 
ihnen isolierte Verbindungen, das Cotoin und das Paracotoin, 


!) Zum Beispiel E.P. 157864 (Chem. Zentralbl. 1921, II. 975); 
D.R.P. 364883 (Chem. Zentralbl. 1923. II, 375); 395092 (Kalle & Co.: 
Chem. Zentralbl. 1924, II. 1405); 407666 (Chem. Zentralbl. 1925. I, 1808). 

®), J.Houben u. H. W. Wollenweber, Biochem. Zeitschr. 204, 
448 (1929) und die dort angeführte Literatur. 

®) Siehe als Neuestes die „Hoesch-Synthesen‘“ von W. Borsche, 
Ber. 62, 1743 (1929) und vgl. die Überschrift seiner Arbeit, Ber. 62, 
1360 (1929) mit dem Inhalt. Houben. 

*#) Privatmitteilung von Herrn Prof. Gilg. 

5) Peyer, Chem. Zentralbl. 1925, I, 408. 

6) Vgl. bei H. Euler, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzen- 
chemie, I. Teil, S. 89 (Braunschweig 1908, Vieweg & Sohn). 

?) Über die Herkunft vgl. besonders O. Hesse, Dies. Journ. [2) 
72, 243 (1903). 
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sind dieserhalb mit gutem Krfolge sogar bei Cholera nostras 
angewendet worden.!) Auch das Methylenbiscotoin oder For- 
toin, das aus dem Cotoin und Formaldehyd entsteht, ist ein 
wertvoller Heilstoff. 

Seit 1575 sind die beiden Rinden Gegenstand verschie- 
dener Untersuchungen hauptsächlich bezüglich ihrer krystalli- 
sierbaren Bestandteile. Jobst?), Jobst und Hesse?\, ©, 
Hesse®), sowie Ciamician und Silber°), die sich der Unter- 
stützung durch die Firma E. Merck (Darmstadt) zu erfreuen 
hatten, konnten eine Anzahl dieser Stofie isolieren, von welchen 
die wichtigsten aufgeführt seien. 


Cotorinde: Paracotorinde: 
Phenyleumalin, C,,H,O, Paracotoin, C,H ,,O, 
Cotoin, C,,H.,0, Hydroeotoin, C,.H,,O, 
Dieotoin, C,H. ,O, Protoeotoin, C,;H,,O, 
Pseudodicotoin, C,,H,,O; Methylhydrocotoin, C,sH,s0, 
Lantoin, C,H,0; (Leukotin, C,,H,,0;) 
Acotoin, C,,H,,O; Methylprotocotoin (Protocoto- 


in-methyläther, Oxyleukoto- 

in), C,,;H,s0, 
Piperonylsäure, C,H, .,O, 
Ätherisches Öl 


Von den Stoffen der Cotorinde kommen nur die beiden 
ersten, Phenylcumalin und Cotoin, in Betracht. Denn das 
Dicotoin und Pseudodicotoin wurden von Ciamician und 
Silber als nicht einheitliche Substanzen erkannt, ersteres als 
(semenge (oder additionelle Verbindung) von Phenylcumalin 
mit Cotoin, letzteres als spaltbar in Cotoin und Oxyphenyl- 
cumalin, wonach also wenigstens diese letztgenannte Verbin- 
dung noch als ein Bestandteil der Rinde in Betracht käme. 
Lantoin und Acotoin kommen in der wahren Cotorinde nicht 


1) Über die Wirkung vgl. z.B. Husemann-Hilger, Die Pflanzen- 
stoffe, Bd. I, S. 571—572 (Berlin 1882). 

®) J. Jobst, N. Repert. Pharm. 25, 23; Ber. 9, 1633 (1876). 

3) J.Jobst u. O. Hesse, Ann. Chem. 199. 17 (1879); Ber. 11. 
1031 (1878). 

#4 OÖ. Hesse, Ann. Chem. 282, 191 (1894): 309, 95 (1899); Dieses 
Journ. |2] 72, 243 (1905). 

5) G. Ciamician u. Silber. Ber. 24. 299, 2977 (1891); 26, 777, 
2340, 2635 (1893); 27. 409, 841, 1497 (1894) und A. Tschirch, Pharma- 
kognosie. 


94 J. Houben und W. Fischer 


vor, sind vielmehr Bestandteile fremder Rindenbeimengungen, 
wie auch das gelegentlich aufgefundene Cotellin. 

Was die Paracotorinde betrifit, so erwies sich das von 
Jobst und Hesse in ihr aufgefundene Leukotin als ein @e- 
misch von Methylhydrocotoin und Methylprotocotoin (Oxyleuko- 
tin, so daß sich als chemisch einheitliche Verbindungen nur 
die folgenden ergeben, denen wir zwei bisher nur synthetisch 
gewonnene Isomere des Cotoins und Protocotoins, das Iso- 
cotoin (Formel II) und Isoprotocotoin (Formel VI) hinzufügen. 
außerdem zwei Stoffe, das Cotogenin (Formel X) und das Penta- 
methylmaklurin (Formel IX), die sowohl synthetisch, wie durch 
Abbau von natürlichen Cotorindenstoffen erhalten worden sind. 


OCH, OH OCH, OCH, 
DEF Ei ? ll. Fo 
HO.___.OH HO-.\ _-0CH, HO. -OCH CH,O- | 
I Co 11 CO III Co IV CO 
a ie, ® 
ur u eo N 
Cotoin Isocotoin Hydrocotoin Methbylhydroc Ir 
(Späth u. (Karrer 191%) (Späth u Fuchs Benzoylhydrocoto: 
Fuchs 1921) 1921: Karrer u. (Ciamician und 
Liechtenstein Silber 183%4) 
1923 
OCH, OH 
OH . . 
- EN ale 
Te 
HO._ _.OCH, CH,O. -OCH 
CH,0-\ __--0CH, k 
| VI co VI CO 
V co 
„ i, % BE ae 
ED 
SEEN OÖ u di) 
Se x re 
O—CH, Ö—CH, 
Isohydroeotoin Protocotoin Isoprotoeotoin 


(Karrer u. Liech- 
tenstein 1928) 


(Späth u. Bret- 
sehneider:;: Houben 
u. Fiseher. 1928 


Houben und 
Fischer 1928 
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OCH, OCH, OCH, 
Pen Fi 
CH,O+\ _"OCH, CH,O.___ -OCH, CH,O-. & OCH 
| 
vill CO IX CO > CO 
a at 
” Ö „7 9CH _ OH 
O—CH, ÖCH, OH 


Methylprotoeotoin, 
Oxyleukotin 


Perkinu.Robin- 


Pentamethylinaklu- 


rin 


(Perkin u. Robin- 


Cutogenin 
Houben und 
Fischer 1928 


son 1906) son 1906) 
COOH CH CH,—O CH 
al ai N nr O 
” WE ag N. du O8 
ER FIT un ( co 
| et me # 
1) ‚ d ( 5 , ur 
0——CH, ZI 0 Xu © 


Piperonylsäure Phenylcumalin Paracotoin 

Die Namen unter den einzelnen Formeln geben die Ur- 
heber der ersten Synthese der betreffenden Verbindung an. 

Die Synthese des Protocotoins hat schon früher Karrer! 
auf demselben Wege, den wir eingeschlagen haben, erfolglos 
versucht. Er kam nicht zum Ziel, weil sich Piperonylsäure- 
nitril mit dem von ihm benutzten Phloroglucindimethyläther 
ohne Zinkchloridzusatz nicht kondensieren ließ, bei Anwendung 
von Zinkchlorid aber aus diesem und dem Nitril eine in Äther 
unlösliche Doppelverbindung entstand. Wir konnten die Kon- 
densation durchführen, erhielten aber bei Anwendung von Zink- 
chlorid statt des Protocotoins Isoprotocotoin und erst bei Be- 
nutzung von Eisenchlorid neben diesem auch Protocotoin. Als 
Vorübung diente uns die Kondensation von Phloroglucintri- 
methyläther mit Acetonitril und Zinkchlorid, dann die von 
Resorein mit Piperonylsäurenitril und Zink- sowie Eisenchlorid. 
Daran schlossen sich die Synthesen des Methylprotocotoins 
Uxyleukotins) und Cotogenins, von denen das erstgenannte 


ıı P.Karrer, Helv. chim. act. II, 436 (1919). 
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schon 1906 durch Perkin und Robinson!) nach der Nencki- 
Sieberschen Methode aufgebaut worden war. 


Nachdem die Ergebnisse dieser Arbeit unter dem 12. März 
1928 schriftlich im Tätigkeitsbericht der Biologischen Reichs- 
anstalt niedergelegt worden waren, erschien eine Arbeit von 
Späth und Bretschneider?), die das Protocotoin und Methyl- 
protocotoin durch Kondensation von Phloroglucin und Piperonyl- 
säurenitril mit Zinkchlorid im Rohr bei 60° und nachfolgende 
Methylierung mit Diazomethan gewannen. Sie wählten diesen 
Weg im Hinblick auf die Erfahrungen Karrers, weil Phloro- 
glucin sich besser als sein Dimethyläther umsetzen lassen 
soll. Doch gestattete uns die Verwendung des Eisenchlorid- 
Chlorwasserstofis an Stelle des Chlorzinks auch die direkte 
Synthese des Protocotoins bzw. seines Ketimids. In fast vier- 
fach größerer Ausbeute erhielten wir jedoch zugleich das 
isomere Isoprotocotoin. 

Bei Beginn unserer Arbeit war noch zweifelhaft, welches 
der beiden Ketone Formel VI und welches Formel VII besaß. 
Tasaki°’) hatte dem Protocotoin aus spektroskopischen Gründen 
Formel VI zugesprochen, eine der drei von Ciamician und 
Silber®) in Betracht gezogenen. Sie wurde von Späth und 
Bretschneider durch Überführung des Protocotoins in ein 
Cumaronderivat nach dem Motylewskischen Verfahren ’, 
Kochen des Ketons mit Bromessigester und Natriumäthylat- 
lösung, bewiesen. Für das Isoprotocotoin blieb dann nur noch 
die Formel VII übrig. 

Das von uns in einzelnen Fällen mit recht gutem Erfolge 
verwendete Eisenchlorid muß wasserfrei in absolutem Äther 
gelöst und mit Chlorwasserstoff gesättigt zur Verwendung 
kommen. Andernfalls entstehen beim Kondensationsversuch 


) Perkin u. Robinson, Proc. Chem. Soc. 22, 305 (1906). 

2) Wiener Monatsh. 49, 429 (1928). 

°) T. Tasaki, Chem. Zentralbl. 1927, II, 2190; Acta phytochiin. 
2, 199. 

*) Ciamiecian u. Silber, Ber. 25, 1126 (1892). 

°), S. Motylewski, Ber. 42, 3148 (1909); Chem. Zeatralbl. 1909, 1347. 
Das Verfahren ist eine Abänderung desjenigen von A. Roessing, Ber. 
17, 2988 (1884); vgl. auch v. Kostanecki u. Tambor, Ber. 42, 901 
(1909); Chem. Zentralbl. 1909, I, 1337. 
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mit Polyphenolen dunkle und unbrauchbare Flüssigkeiten oder 
Massen. Die Zusammensetzung des wirksamen Stofis ent- 
spricht, wie unten im experimentellen Teil gezeigt wird, einer 
Doppelverbindung aus Ferrichlorid mit Diäthyloxoniumchlorid. 


Beschreibung der Versuche 
Kondensation von Phloroglucintrimethyläther 
mit Acetonitril, Zinkchlorid und Chlorwasserstoff zu 
Iminoaceto-phloroglucintrimethylätherchlorhydrat 


CH, . C: NH)!. C,H, . (OCH,),;**®, HCl 


8,4g Phloroglucintrimethyläther, 2,5 g Acetonitril und 7g 
Chlorzink wurden in 10ccm absoluten Äthers mit Chlorwasser- 
stoff gesättigt, wobei ziemlich bald ein hellgefärbter Brei ent- 
stand. Nach dem Stehen über Nacht wurden weitere 10 ccm 
Äther zugesetzt, das Gemisch noch einen Tag sich selbst über- 
lassen, der Brei abgesaugt, mit absolutem Äther mehrmals gut 
sewaschen und die Ätherreste im Vakuumexsiceator entfernt. 
Das so erhaltene Pulver, auf einer Saugnutsche zweimal sorg- 
fältig mit Eiswasser gewaschen, dann getrocknet, lieferte ein 
noch etwas Zink enthaltendes Produkt in einer Ausbeute von 
s5°/, der Theorie. 9g dieses, in der Hauptsache aus rohem 
Ketimidchlorhydrat bestehenden Stoffs mit etwa 150 ccm kaltem 
Wasser verrührt, lösten sich etwa zur Hälfte auf und hinter- 
ließen ein reineres, jedoch nicht analysenreines Chlorhydrat. 
Das Gelöste wurde mit starker Kalicarbonatlösung so lange 
versetzt, als der sich ausscheidende Niederschlag noch eine 
Vermehrung zeigte. Dieser wurde abgesaugt, auf Ton ge- 
trocknet, mit siedendem Äther ausgezogen, der Äther mit 
Natriumsulfat entwässert und verdampft. Es blieben feine 
weiße Nadelbüschel zurück, die nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzin oder viel Petroläther bei 95—96° (Kap.) 
konstant schmolzen. Das in allen organischen Lösungsmitteln, 
in der Hitze auch in Petroläther, lösliche Präparat ist das 
freie Ketimid des Acetophloroglucintrimethyläthers. 


0,2282 g gaben 13,5 cem N bei 18° und 762 mm, 33 prozent. KOH. 


Berechnet für C,,H,,O,N (209,1): Gefunden: 
N 6,74 6,85 °/, 
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Verseifung des Ketimids zum Keton 


Bei kurzem Kochen des Chlorhydrats mit Wasser scheidet 
sich ein Öl aus, das beim Erkalten erstarrt und aus wäßrigen 
Methanol umkrystallisiert werden kann. Es schmilzt dann bei 
100—103° v. Kostanecki und Tambor, die das Keton 
aus Phloroglucintrimethyläther und Acetylchlorid mittels Eisen- 
chlorids darstellten, geben 100°, Jonas 103° an. 


Kondensation von Resorcin mit Piperonylsäurenitril 
zum Imidchlorhydrat des 2,4-Dioxy-3,4-methylen- 
dioxy-benzophenons, 

(CH,0,)”*. C,H, . CO!.C,H, .(OH),?* 

a) Mit Zinkchlorid 

Eine Mischung von 14,7 g Piperonylsäurenitril, 11,02 
Resorein und 20 cem absoluten Äthers wurden in einer etwa 
100 cem fassenden Druckflasche unter Wasserkühlung mit 
Chlorwasserstoff gesättigt und darauf erst mit 7 g Chlorzink 
versetzt. Das Salz zerfioß bei weiterem Zuleiten von Chlor- 
wasserstoff rasch zu einer voluminösen braunen Schicht, die 
erst nach etwa einer Stunde zu erstarren begann. Sobald die 
Krystallisation einsetzte, wurde die gut verschlossene Flasche 
3 Stunden lang in einem 60—70° heißen Wasserbade erwärmt, 
dann nach dem Erkalten die fast farblose ätherische Schicht 
abgegossen, die verbleibende zähe, orangerote Masse mit Wasser 
bis zur völligen Verteilung durchgeschüttelt und hierauf der 
Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei eine ziemliche 
Menge eines klaren, angenehm riechenden Öles vom Sdp. 270 
bis 271°, wahrscheinlich Piperonylsäureäthylester, überging, 
während im Kolben eine halbfeste Masse zurückblieb, die 
siedend heiß abgesaugt wurde. Sie stellte das rohe, in einer 
Ausbeute von 21°/, entstandene Keton vor. Aus dem beim 
Abkühlen sich aus der Mutterlauge ausscheidenden Öl konnte 
weiteres Keton nicht erhalten werden. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Methanol, wäßrigem Weingeist oder Xylol 
unter Zusatz von Tierkohle wurden blaßzelbe Blättchen vom 
Schmp. 215— 216° (Kap.) erhalten, die sich in konz. Schwefel- 
säure mit tiefgelber, in Natronlauge mit gelber Farbe lösen, 
gut von Aceton, schwerer von Alkohol, Eisessig und Äther, 
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noch schwerer von Chloroform und Benzol, nicht von Petrol- 
/äther aufgenommen werden. Siedendes Wasser löst fast gar 
nicht. Über die Farbreaktionen der Verbindung gibt Reihe 2 
der Tabelle Aufschluß (s. unten). 

0,2128 g gaben 0,5074 g CO, und 0,0753 g H,O. 

Berechnet für C,,H,.O,; (258,1): Gefunden: 
Ö 65,09 65,03 °,, 
H 3,92 3,96 „ 

Läßt man bei diesem Versuch das Zinkchlorid fort, so 
erhält man nur etwa 3—5°/, der Theorie Ausbeute an Keton. 
‚Arbeitet man bei Zimmertemperatur ohne Zinkchlorid, so 
bildet sich überhaupt kein Keton, ebensowenig. wie es scheint, 
wenn man unter diesen Bedingungen sehr wenig Zinkchlorid 
zusetzt 

b) Mit Eisenchlorid 

12g wasserfreies Eisenchlorid wurden in 30 ccm absolutem 
‚Äther bei 0° mit Chlorwasserstoff gesättigt, 7,5 g Piperonyl- 
Fsäurenitril und schließlich 5,5 g Resorein hinzugefügt. Die 
gelbbraune Lösung wurde mehrere Tage am Chlorwasserstofi- 
‚entwickler (Kippscher Apparat) belassen. Nach etwa 3 Tagen 
"zeigte sich eine krystallinische Ausscheidung, die sich beim 
Abkühlen mit Eis vermehrte. Nach insgesamt 6 Tagen wurde 
der Niederschlag abgesaugt, mehrmals mit Äther gewaschen, 
setrocknet, mit Wasser gewaschen und wieder getrocknet. Die 
‚Ausbeute an rohem Ketimidchlorhydrat betrug dann 31”/, 
‚der Theorie. Die wäßrigen und ätherischen Mutterlaugen und 
' Waschflüssigkeiten wurden mit saurer Zinunchlorürlösung zwecks 
Reduktion des Eisenchlorids durchgeschüttelt, die im Scheide- 
‚trichter abgetrennte wäßrige Schicht alsdann der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Im Kolben blieb ein rötlich 
gefärbtes Keton in einer Menge von 6°/, der Theorie zurück, 
‚so daß die Gesamtausbeute 37°/, betrug. 


Verbindung aus Eisenchlorid, Chlorwasserstoff 
und Äther, 
FeCl,, HC, 2C,H,.0.C,H, 
. .10g sublimiertes Eisenchlorid wurden in 40 ccm absolutem 
‚Äther unter Eiskühlung mit Chlorwasserstoff gesättigt, die 
"durch ungelöste Partikel verunreinigte grüne Lösung rasch 
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durch eine Sinterplatte gesaugt und das Filtrat in eine Schale 
gegossen, die in einen Vakuumexsiccator über konz. Schwefel. 
säure gebracht wurde. Nach der Verdunstung des Äthers 
blieb ein Brei grüner Krystallblätter zurück, der zwecks Tren- 
nung von anhaftendem, grünem Öl mit größter Geschwindig- 
keit auf Ton gestrichen und dann sofort in die Chlorwasser. 
stoffatmosphäre desselben Exsiccators zurückgebracht wurde, 
Die so erhältlichen grünen Krystalle sind äußerst hygrosko- 
pisch. Selbst über konz. Schwefelsäure in Chlorwasserstofi- 
atmosphäre schienen sie langsam vom Ton aufgesogen zu 
werden. Unter trockenem Petroläther bleiben sie unverändert, 
während sie unter absolutem Äther, ohne diesen anzufärben, 
zerfließen. Benzol bringt die Krystalle gleichfalls zum Zer- 
fließen, färbt sich aber dabei hellgelbgrün. Chloroform, chlor- 
wasserstoffgesättigter Äther und Wasser lösen spielend, die 
beiden erstgenannten mit gelbgrüner Farbe, das letztgenannte 
farblos. 

0,2814 g verbrauchten 32,33 cem n/10-NO,Ag-Lösung. 

0,1786 g ” 20,60 cem n/10-NO,Ag-Lösung. 

Berechnet für C,H,,0,C1,Fe (346,8): Gefunden: 

Cl 40,9 40,8 40,9 °), 


Synthese des Protocotoins (Formel VI) und des Isoprotocotoins 
(Formel VII) 


a) Kondensation von Phloroglucindimethyläther 
und Piperonylsäurenitril mittels Eisenchlorid- 
Ather-Chlorwasserstoffs 


22g Eisenchlorid wurden in 50cem absoluten Äthers bei 
0° mit Chlorwasserstoff gesättigt, darauf 20 g in 10 ccm ab- 
solutem Äther gelösten Phloroglueindimethyläthers zugesetzt 
und schließlich 20 g Piperonylsäurenitril. Die klare orange- 


braune Lösung blieb ohne Eiskühlung 2 Tage lang am Chlor- f 


wasserstofientwickler (Kipp) angeschlossen stehen. Dann wurde 
auf 0° abgekühlt, wobei Ausscheidung gelber Krystalle eintrat, 
die sich auf Zusatz des gleichen Volumens Ather noch ver- 


mehrte. Starke Ausscheidung eines Ketimidchlorhydrates er-| 


folgte aber erst nach Zusatz von etwas Eis zum Reaktions- 
gemisch. Man saugte ab, wusch mehrmals mit Äther, dann 
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zweimal sorgfältig mit Eiswasser. Die Ausbeute an Chlor- 
hydrat betrug 46°/, der Theorie. Wie sich dann herausstellte, 
bestand die so abgeschiedene Fraktion hauptsächlich aus Iso- 
protocotoinimidchlorhydrat. 

Die wäßrigen und ätherischen Mutterlaugen wurden ver- 
einigt mit saurer Zinnchlorürlösung durchgeschüttelt. Nach 
zweitägigem Stehen hatte sich eine weitere krystallinische 
gelbe Ausscheidung gebildet, die, abgesaugt und gewaschen, 
fast ausschließlich aus Protocotoinimidchlorhydrat be- 
stand und einer Ausbeute von 11°/, der Theorie entsprach. 
Es war bei diesem Versuch also etwa viermal mehr Isoproto- 
'cotoin als Protocotoin entstanden. In der Mutterlauge befand 


-[sich noch eine ölige Fraktion. 


Die Verkochung der drei Fraktionen, der krystallinischen 
und der öligen, erfolgte getrennt. Von Fraktion 1 wurden 
19g mit 1 Liter schwach sauren Wassers nach Zusatz von 
etwas Zinnchlorürlösung gekocht, von Fraktion 2 5g mit 
‚250 cem Wasser und gleichen Zusätzen, und die 3. Fraktion 
‚wurde in Wasser suspendiert und Wasserdampf durchgeleitet. 
| Nach siebenstündigem Kochen wurden alle Ansätze mit nicht 
zuviel Chloroform ausgezogen. Die Auszüge hinterließen bei 
Fraktion 1 ein wenig eines (emisches, bei Fraktion 2 ziemlich 
reines Protocotoin, bei Fraktion 5 einen sehr dunklen, nur 
langsam erstarrenden Sirup. Nach weiterem siebenstündigen 
Kochen wie oben und Ausziehen mit wenig Chloroform erhielt 
man wiederum geringe Mengen eines Gemisches. Der Nieder- 
‚schlag von Fraktion 1 wurde abfiltriert und noch feucht auf 


‚dem Filter mit Aceton ausgelaugt. Hierbei ging der größte 
‚Teil in Lösung und das Aceton hinterließ ein noch etwas un- 
reines Isoprotocotoin, das jedoch nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Methanol so gut wie rein war. Die Chloro- 


"Piormauszüge aus Fraktion 1 enthielten überwiegend gleichfalls 
“I Isoprotocotoin, wie schon an der Rotfärbung beim Verreiben 


mit rauchender Salzsäure zu erkennen war. Die krystallisier- 
‚baren Anteile des Sirups aus Fraktion 3 ergaben dagegen nach 
mehrfacher Krystallisation etwas Protocotoin. 

Protocotoin krystallisiert aus Methanol in derben prisma- 
tischen Krystallen, Isoprotocotoin in feinen farblosen Nadel- 


Kazmaaı die anscheinend Methanol gebunden enthalten. Das 
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lufttrockene Präparat erfuhr jedoch in der Vakuumtrocken.E 
pistole über Phosphorpentoxyd bei 100° nicht ganz den für 
1 Molekel Methanol berechneten Gewichtsverlust. Das nur 
lufttrockene Keton schmilzt zum Teil bereits gegen 100°, völlig 


erst bei 165°. Beim Eintauchen in ein 120° heißes Bal 
schmilzt es sofort unter Aufschäumen. Das methanoifreie Iso. 
protocotoin schmilzt dagegen bei 165—166°. Protocotoin 
fanden wir in Übereinstimmung mit Ciamician und Silber 
bei 141—142° schmelzend.. Der Mischschmelzpunkt beider 
Isomeren war etwa 130—1535°. 


0,1918 g gaben 0,4460 g CO, und 0,0780 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,O, (302,1): Gefunden: 
C 63,56 63,51 °/, 
H 4,67 4,55 „, 


Isoprotocotoin ist selbst in siedendem Wasser kaum lös. 
lich, nicht ganz leicht auch in Äther und in Benzol, leichter 
in Chloroform, Eisessig, Methanol und Aceton. Kalte Soda- 
lösung löst mit hellgelber, aber, wie es scheint, doch etwas 
dunklerer Farbe als beim Protocotoin. In Ligroin löst es sich 
deutlich schwerer als das Isomere. Im übrigen siehe die Tabelle. 


0,2224 g gaben 0,5186 g CO, und 0,0921 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,O, (302,1): Gefunden: 
C 63,56 63,60 9, 
H 4,67 4,63 „„ 


Zur Darstellung des Chlorhydrats des Isoproto- 
cotoins löst man das Keton in so viel Chloroform, daß auch 
bei Eiskühlung keine Abscheidung mehr erfolgt, sättigt bei 0 
mit Chlorwasserstoff und fügt dann unter Reiben mit einem 
Glasstabe vorsichtig Petroläther hinzu. Das abgeschiedene 
Chlorhydrat wird kurz mit Petroläther gewaschen. Es bildet 
dann ein Krystallpulver von der leuchtend roten Farbe des 
Quecksilberjodids. An Luft normalen Feuchtigkeitsgehalts ist 
es beständig, entfärbt sich jedoch in Berührung mit allen 
Flüssigkeiten, welche Chlorwasserstoff zu lösen vermögen. 


0,3020 g verbrauchten 8,36 cem n/10-NO,Ag-Lösung. 
Berechnet für C,,H,,0,C1 (333,6): Gefunden: 
cl 10,47 10,40 9, 
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An der Hand des so auffällig gefärbten Chlorhydrats 
haben wir Auszüge der Coto- und Paracotorinde auf etwaige 
Anwesenheit von Isoprotocotoin geprüft, konnten aber bisher 
das Keton als natürlich vorkommend nicht entdecken. 


b Kondensation mit Zinkchlorid-Chlorwasserstoff 


10,5 g Phloroglucindimethyläther und 10g Piperonylsäure- 
nitril wurden in 23 ccm absoluten Äthers in einer Druck- 
flasche mit Chlorwasserstoff gesättigt, das lachsfarbene Gemisch 
mit 10 g frischgeschmolzenem und gepulvertem Zinkchlorid 
versetzt und sodann abermals mit Chlorwasserstoff gesättigt. 
Die verschlossene Flasche wurde 4 Stunden auf 60° Bad- 
temperatur erwärmt und der Inhalt während dieser Zeit des 
öfteren durchgeschüttelt. Nach dem Erkalten wurde die obere 
Schicht abgegossen, mit Äther nachgespült und der Rest mit 
wenig Eis und Äther durchgeschüttelt, wobei schließlich ein 
hellgelber Brei entstand, der abgesaugt, einmal mit kaltem 
Wasser gewaschen und auf Ton gegeben wurde. Die Aus- 
beute an Ketimidchlorhydrat betrug 33°/, der Theorie. 
Zur Reinigung wurde es aus der zwölffachen Menge Wasser 
umkrystallisiert, mit kalter verdünnter Salzsäure gewaschen, 
getrocknet und dann mehrmals mit Chloroform gewaschen. 


0,3354 g gaben 0,1391 g AgCl. 
Berechnet für C,,H,,0,NCl: Gefunden: 
Cl 10,50 10,25 ° 


Das Filtrat vom Chlorhydrat bestand aus zwei Schichten, 
deren untere, da sie nicht zum Krystallisieren zu bringen war, 
mit Wasserdampf behandelt wurde. Der Rückstand wurde 
weiter noch einige Stunden mit Wasser gekocht, wobei ein Öl 
entstand, das wegen seiner geringen Krystallisationsneigung 
auf Methylprotocotoin verarbeitet wurde. Zu diesem Zweck 
wurde die Masse, soweit möglich, in verdünntem Alkali gelöst 
und mit reichlichem Überschuß an Dimethylsulfat geschüttelt. 
Nach Eirleiten von Wasserdampf blieb eine plastische Masse 
zurück, die auf Ton völlig trocken wurde und bei dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Methanol Methylprotocotoin vom Schmp. 
133—134° (Kap.) lieferte. 
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Das krystallisierte Ketimidchlorhydrat wurde zur Ver. 
seifung 14 Stunden mit der 100fachen Menge sehr schwach 
angesäuerten Wassers gekocht und gab dabei die berechnete 
Menge Keton, aus dem jedoch kein Protocotoin, sondern nur 
Isoprotocotoin herauszufraktionieren war. 


Synthese des Methylprotocotoins (Oxyleukotins). (Formel VIII 


a) Kondensation von Phloroglucintrimethyläther und 
Piperonylsäurenitril mit Eisenchlorid-Äther-Chlor- 
wasserstoff 


Zu einem mit Ühlorwasserstoff gesättigten System von 
10 g Eisenchlorid und 30 cem absoluten Äthers fügte man 
10 g Phloroglucintrimethyläther und 8,8 g Piperonylsäurenitril, 
worauf die Mischung eine lebhaft rote Färbung annahm. Es 
wurde weiterhin bei 0° Chlorwasserstoff zugeleitet, Nach einigen 
Stunden hatte sich eine starke Ausscheidung gebildet, die je- 
doch im Laufe dreier Tage völlig verschwand, wobei die Farbe 
in Braun überging. Zur Aufarbeitung wurde am 4. Tage mit 
wenig Eis und mit Äther versetzt, gleichzeitig auch mit Eis 
gekühlt, wobei unter häufigem Reiben mit dem Glasstabe sehr 
langsame Krystallisation einsetzte. Der Äther wurde abge- 
gossen und so lange frischer Äther zugegeben, bis kein Öl 
mehr ausfiel. Auch dieses Öl erstarrte beim Abkühlen und 
Impfen nur sehr allmählich. Die gesamten Mengen von aus- 
geschiedenem Ketimidchlorhydrat wurden vereinigt, abgesaugt 
und mit Äther gut gewaschen. Die Ausbeute betrug 65", 
der Theorie. 

Beim Durchschütteln der ätherischen und wäßrigen Mutter- 
lauge mit salzsaurer Zinnchlorürlösung fand eine starke Aus- 
scheidung einer halbfesten Masse statt, die zusammen mit der 
wäßrigen Flüssigkeit unter ausreichendem Zinnchlorürzusatz 
erst einer kurzen Wasserdampfdestillation unterworfen, hierauf 
am Rückflußkühler etwa 15 Stunden gekocht wurde. Die 
Menge des so gewonnenen Ketons betrug etwa 20°/, der 
Theorie, so daB die Gesamtausbeute auf 85°, der Theorie 
stieg. Der Schmelzpunkt lag nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol bei 132—133° Der Mischschmelzpunkt 
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Analysiert wurde das Ketimidchlorhydrat, nachdem 


' es mit Eiswasser gewaschen, getrocknet, in wenig schwach 
erwärmtem Methanol gelöst, filtriert und mit Äther als zart- 
gelbe feine Kryställchen wieder ausgefällt worden war. 


0.3566 g verbrauchten 10,00 cem n/10-NO,Ag-Lösung. 


Berechnet für C,-H,,0,NCl (851,6): Gefunden: 
Cl 10,09 9,95%, 


Zar Darstellung des freien Ketimids wurden 49g des 
Öhlorhydrats in etwa 150 ccm Wasser gelöst, mit Eis gekühlt 


‚und dann allmählich und unter ständigem Rühren eiskalte 
' 10prozent. Ammoniaklösung bis zur Entfärbung der Lösung 
' zugefügt. Auf diese Weise erhielt man gleich eine feste 


krystallinische Abscheidung des Imids, das abgesaugt, mit 


| Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet wurde. Das Imid 
‚ des Protocotoinmethyläthers ist völlig farblos, leicht löslich in 
' Benzol, Chloroform, Aceton und Methanol, schwer in Äther, 


fast nicht in Petroläther. In heißem Wasser löst es sich 
wenig und zwar bei kurzem Kochen unverändert, Salzsäure 


' löst mit gelber Farbe. Der Schmelzpunkt einer im Vakuum- 
' exsiccator getrockneten Probe wurde bei 117—118° (Kap.) ge- 


funden. 


0,4041 g gaben 15,5 cem N bei 18° und 768 mm, 33 prozent. KOH). 


Berechnet für C,-H,;O,N (815,1): Gefunden: 
N 4,45 4,48 


b), Kondensation mit Zinkchlorid—Chlorwasserstoff 


20 g Phloroglucintrimethyläther und 20 g (statt 17,5 g) 


‚ Piperonylsäurenitril wurden in 40 ccm absolutem Äther mit 
 Uhlorwasserstoff gesättigt, dann 9 g frisch geschmolzenes Chlor- 
 zınk zugefügt und weiter bei 0° gesättigt, bis die zunächst 


entstandene flüssige Schicht zu erstarren begann. In wohl- 


 verschlossener Druckflasche wurde jetzt auf 60° Badtemperatur 


erhitzt; man erniedrigte aber nach etwa einer Stunde, als die 


krystallinische Masse völlig zerflossen war, die Temperatur auf 


40—50°, die 7 Stunden lang zur Einwirkung kam. Nach dem 
Erkalten fanden sich zwei Schichten vor. Lösliche Bestandteile 
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wurden mit Ather herausgespült, die untere Schicht mit 
Wasser zersetzt, im Scheidetrichter dann mit viel Äther durch- 
geschüttelt und das schwarze Öl abgelassen. Dieses Öl wurde 
in Wasser verteilt, einige Stunden Wasserdampf durchgeblasen 
und schließlich noch einige Stunden weiter gekocht. Das 
Keton wurde dann abgesaugt, mit Wasser und dann mehrmals 
mit heißer verdünnter Natronlauge gewaschen und so in einer 
Ausbeute von 46°/, der Theorie erhalten. 


Synthese des Cotogenins (Formel X) 


Kondensation von Phloroglucintrimethyläther und 
Diacetylprotocatechusäurenitril mittels Zinkchlorid- 
Chlorwasserstoffs 


5,5 g Phloroglucintrimethyläther wurden zu einer bei 0° 
mit Chlorwasserstoff gesättigten Mischung von 20 ccm abso- 
lutem Äther und 4g frisch geschmolzenem und gepulvertem 
Zinkchlorid gegeben, worin er sich glatt auflöste.e Nunmehr 
wurden 7,2 g Diacetylprotocatechusäurenitril zugegeben, die 
sich nur zum Teil auflösten, dann weiter bei 0° Chlorwasser- 
stoff eingeleitet bis zur Sättigung. Der wohlverschlossene 
Rundkolben wurde 5 Tage im Eisschrank stehen gelassen. Im 
Laufe dieser Zeit setzte sich eine hellbräunliche Schicht ab, 
deren Menge allmählich zunahm, während das ungelöste Nitril 
verschwand. Zur Aufarbeitung wurde mit absolutem Äther 
versetzt, bis sich keine ölige Abscheidung mehr wahrnehmen 
ließ, der Äther sorgfältig abgegossen und mit frischem Äther 
nachgespült. Nunmehr wurde Eis zugesetzt und geschüttelt, 
wobei die oberen Schichten der bräunlichen Masse einen 
Krystallbrei lieferten, die unteren Schichten jedoch eine 
schmierige Masse. Durch rechtzeitiges Abgießen des Krystall- 
breis gelang es, ziemlich reines Ketimidchlorhydrat des 
Diacetylcotogenins zu isolieren. Die Krystalle wurden 
abgesaugt und, ohne zu waschen, auf Ton gegeben. Nach 
dem Trocknen betrug die Menge 2,2 g, das sind 16°/, der 
Theorie an Diacetylcotogeninimidchlorhydrat. Das hell- 
gelb gefärbte Salz ist in Wasser leicht löslich. Eine zweite, 
schon bedeutend unreinere Fraktion in einer Menge von 2,5 8 
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wurde nach möglichstem Abpressen auf Ton erhalten. Der 
Rest blieb vollkommen ölig. 

Zur Darstellung des Cotogenins selbst wurden 2 g des 
Ketimidchlorhydrats in 25 cem lauwarmen Wassers gelöst, 
filtriert und gekocht. Die gelbe Lösung trübte sich bald. Es 
schied sich ein farbloses Öl aus, dessen Menge nach etwa 
einstündigem Kochen nicht mehr zuzunehmen schien. Es 
wurde abgekühlt, wobei das Öl ziemlich fest wurde. Es wurde 
in möglichst wenig heißem Methanol aufgenommen, 20 prozent. 
Natronlauge zugegeben und die orangefarbene Lösung fast 
zum Sieden erhitzt, dann Wasser zugefügt und solange ge- 
kocht, bis keine brennbaren Methanoldämpfe mehr entwichen. 
So ging die Verseifung der Acetylgruppen ziemlich rasch von 
statten, während wäßrige Natronlauge wegen der Unlöslichkeit 
des Diacetylcotogenins ziemlich langsam verseif. Beim An- 
säuern fiel eine braune Schmiere aus, die jedoch in kurzer 
Zeit heller und fest wurde. Man erhitzte zum Sieden, saugte 
heiß ab und erhielt so 1,5 g rohes Cotogenin. Durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren unter Zusatz von Tierkohle wurde 
es in Form farbloser, sehr kleiner Prismen und Täfelchen er- 
halten. Bei raschem Erhitzen von 210° an (Eintauchen in 
das heiße Bad) schmolz die Verbindung bei 219—220° (Kap.) 
unter Zersetzung (222,5° korr.).. Ciamician und Silber geben 
als Schmp. 217° an. Farbreaktionen siehe Tabelle, 

Zur Isolierung des Cotogeninimids, dessen Eigen- 
schaften uns interessierten, führte folgender Versuch: 

Eine Mischung von 8,5 g Phloroglueintrimethyläther, 11g 
Diacetylprotocatechusäurenitril, 7 g Zinkchlorid und 20 ccm 
absolutem Äther wurden unter guter Kühlung mit Chlorwasser- 
stoff gesättigt, wobei sofort Orangefärbung auftrat, dann eine 
ölige Schicht und schließlich eine orange gefärbter Nieder- 
schlag ausfiel. Am nächsten Tage fand sich eine tief rote 
untere Schicht und eine ätherische farblose Schicht vor. Die 
ätherische obere Schicht wurde abgegossen und mit Äther 
nachgespült, die untere mit wenig Wasser und Äther durch- 
geschüttelt, dann mit mehr Wasser und Äther versetzt, das 
ausfallende orangefarbene Öl getrennt, in wenig heißem Wasser 
gelöst, mit Natronlauge versetzt und unter Petroläther so lange 
stehen gelassen, bis die ausgefallene Masse bröcklige Form 
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angenommen hatte. Sie wurde abgesaugt, auf Ton getrocknet 
und schließlich in 50prozent. Essigsäure gelöst. Aus der 
Lösung wurde das Zink mit Schwefelwasserstoff gefällt und 
abgesaugt. Das Filtrat wurde vorsichtig portionsweise mit 
Sodalösung versetzt, die Fällung aber oft unterbrochen und 
vom Ausgefallenen abgegossen. Nur so kann man den Punkt 
finden, wo die anfangs schmierigen Fällungen flockig zu werden 
beginnen. Der letzte Anteil bildete zart gelbe, beim Zusammen- 
ballen orangefarbig werdende Flocken. Mit Eisenchlorid gibt 
das Ketimid eine grüne Färbung. In Wasser löst es sich 
etwas mit kräftig gelber Farbe, in verdünnter Natronlauge 
leicht mit gelber Farbe, in starker Lauge dagegen farblos; 
auch in Salzsäure. In stärkster Verdünnung zeigt die wäßrige 
Lösung gelbe Farbe, wird aber sowohl durch Zusatz von 
Natronlauge wie von Säure entfärbt. Die tiefgelben Lösungen 
scheinen mithin immer vom freien Ketimid herzurühren, 
während die Salze sowohl mit Säuren wie mit Basen farblos 
sind. In Äther ist das Ketimid unlöslich, in Methanol leicht 
löslich, schwerer in Aceton. Zur Analyse wurde es aus Aceton 
mit Petroläther in krystallinischer Form gefällt. Schmelz- 
punkt unscharf bei 265° unter Zersetzung (Kap.). 

0,0906 g gaben 3,35 cem N bei 16° und 760 mm, 33 prozent. KOH. 

Berechnet für C,,H,;O,N (303,1): Gefunden: 
N 4,62 4,31°/, 


In überschüssiger verdünnter Schwefelsäure entsteht ein 
farbloses, im Gegensatz zum Chlorhydrat in Wasser schwer 
lösliches saures Sulfat. 

0,8125 g gaben 0,1758 g SO,Ba. 


Berechnet für C,,H,,O,NS (401): Gefunden: 
S 7,98 7,7%, 


Das Protocatechusäurenitril liefert mit Chlorwasserstoil 
eine unlösliche Additionsverbindung und geht, wahrscheinlich 
aus diesem Grunde, eine Kondensation mit Phloroglucintri- 
methyläther nicht ein. 

Über eine Anzahl Farbreaktionen der verschiedenen im 
vorstehenden behandelten Ketonverbindungen gibt die folgende 
Tabelle Aufschluß. 
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Methylen- | 
dioxy- Proto- | Isoproto- 
benzo- cotoin | cotoin 
resorein 

m Ge en | gelb blaugrün | rotbraun 

NO,H (65°/,) nach| anoa Jeuchtend | 

ee A | orange nu rotbraun 

FeCl, in wäßrig- er 

alkoh. Lösung dos braun rotbraun keine 

s Reak 
Ketons BUONOOEN 

Ebenso nach Zu- | ie “ Ze 

satz von CO,Na, | Entfärb. Entfärb. 

R | orange- | orange- 
O,H, konz. kalt gelb gelb gelb 
Ebenso nach & orange-  orange- 

kurzem Erhitzen olivgelb braun rot 

Ebenso nach Zu- | kein Um- ancon kein Um- 

satz von BO,H, | schlag FE schlag 
HCl rauchend gelb gelb | rot 

r. PER | gelb | gelb un- | gelb un- 

NaOH 20prozent. || j&lich | löslich | löslich 

NaOH verdünnte gelb hellgelb | hellgelb 
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cotoin 


EEE 
rein grün| braun 


braun braun 
keine 2 
' Reaktion ie 
rot 
orange- 
gelb gelb 
OFAnEe | Entfärb. 
rot 
| 
kein Um- | kein Um- 
| schlag schlag 
| gelb gelb 
| weiß un-| gelb 
' löslich löslich 
| 
| unlöslich | tiefgelb 
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Mitteilung aus dem Laboratorium für organ. Chemie der Universität 
Upsala (Prof. Dr. L. Ramberg) 


Uber Rhodanpropionsäuren 
Von Arne Fredga 
Mit 2 Figuren 


(Eingegangen am 17. Juni 1929) 


Vor mehr als 50 Jahren stellte Klason!) die Rhodan- 
essigsäure dar. Von den höheren Homologen haben später 
Wheeler und Barnes?) einige Ester untersucht; die freien 
Rhodancarbonsäuren und ihre Salze sind dagegen bisher un- 
bekannt. Auf Veranlassung von Herrn Professor L. Ramberg 
habe ich das Studium dieser in mehreren Hinsichten inter- 
essanten Körperklasse aufgenommen. 

Klason erhielt die Rhodanessigsäure durch Einwirkung 
von Rhodankalium auf chloressigsaures Natrium und nach- 
herige Zersetzung der Alkalisalze mit Schwefelsäure. Die freie 
Säure wird als ein farbloses, stark saures Öl beschrieben. Sie 
nimmt in saurer Lösung leicht ein Molekül Wasser auf und geht 
in die gut krystallisierende Carbaminyl-thioglykolsäure über. 
Durch Behandlung von dieser Säure oder den Kstern der 
Rhodanessigsäure mit konzentrierter Salzsäure erhielt Klason 
einen schwach sauren Körper von der Zusammensetzung deı 
Rhodanessigsäure. Er erwies sich als identisch mit einer Ver- 
bindung, die Volhard°) in anderer Weise dargestellt hatte, 
und die als Senfölessigsäure angesehen wurde. Später hat 
Liebermann‘) gezeigt, daB diese Verbindung ein Diketothi- 
azolidin darstellt; trotzdem wird sie in der Literatur oft mit 
dem Namen Senfölessigsäure bezeichnet. Einige Homologen 
des Diketothiazolidins haben Wheeler und Barnes?) aus 


1) Ber. 10, 1346 (1877). 

?) Amer, Chem. Journ. 24, 75 (1900). 
») Dies. Journ. |2) 9, 6 (1874). 

4) Ber. 12, 1593 (1879). 
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den oben erwähnten Estern dargestellt. Auch die Struktur 
der von Klason beschriebenen Rhodanessigsäure ist mehrmals 
diskutiert worden; durch die Untersuchungen von Wheeler 
und Merriam!) dürfte sie endgültig festgestellt sein. 

Die «- und 5-Rhodanpropionsäuren habe ich aus den 
entsprechenden Halogenpropionsäuren dargestellt und in kry- 
stallisiertem Zustande erhalten. Es zeigte sich dabei, daB man 
die unterkühlten Schmelzen mit Krystallen der analogen Selen- 
cyaucarbonsäuren impfen kann; auch die Rhodanessigsäure 
ließ sich in dieser Weise zum Krystallisieren bringen. Die 
Rhodanverbindungen sind also höchstwahrscheinlich mit den 
Selenceyanverbindungen isomorph. 

Die Rhodanpropionsäuren gehen durch Aufnahme von 
Wasser in Carbaminyl-thiomilchsäure bzw. Carbaminyl-thio- 
hydraerylsäure über: 

CH,CH. COOH CH,CH . COOH 
SCN TAU @ 8,00.NH, 


CH,.CH,. COOH CH,.CH, . COOH 
+ H,O ee ei 
SCN S.CO.NH, 


Die «-substituierte Säure reagiert hierbei wesentlich leichter 
als das 3-Derivat. Aus Carbaminyl-thiomilchsäure ließ sich 
die „Senfölpropionsäure*“ oder Methyl-diketothiazolidin dar- 
stellen. Möglicherweise wird diese Verbindung auch aus 
Rhodanpropionsäure durch direkte Umlagerung gebildet: 


COOH N CO—— NH 
Be | 
CH,CH € CHCH co 


So wurde sie z. B. durch Einwirkung von HCl auf rhodan- 
propionsaures Kalium in absolutem Äther erhalten. Ich werde 
diese Frage später näher untersuchen. 

Um die Bedingungen für eine Spaltung der Rhodanpropion- 
säure in ihre optisch aktive Komponenten zu prüfen, versuchte 
ich einige Salze von organischen Basen darzustellen. Zufolge 
der Unbeständigkeit der Säure hatten die Versuche wenig 
Erfolg; nur von Arylaminen wurden krystallisierte Verbindungen 


!, Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 286 (1901). 
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erhalten, die aber keine Salze, sondern Arylamide der Carb- 
aminyl-thiomilchsäure sind. 

Die aktive Rhodanpropionsäure wurde deshalb aus aktiver 
Brompropionsäure dargestellt. Da die Herstellung optisch 
reiner Brompropionsäure umständlich und zeitraubend ist, 
wurde als Ausgangsmaterial 85—90 prozent. aktive Säure ver- 
wendet. Sowohl das erhaltene rhodanpropionsaure Kalium als 
die daraus freigemachte Säure zeigte dieselbe Drehungsrichtung 
wie das Ausgangsmaterial. Die aktive Säure läßt sich ohne 
Racemisierung in Carbaminyl-thiomilchsäure überführen, wobei 
die Drehungsrichtung geändert wird. Die Reaktion läßt sich 
in wäßriger Lösung polarimetrisch gut verfolgen und verläuft 
nach einer monomolekularen Formel. 

Die Einwirkung von konzentrierter Salzsäure auf die aktive 
Carbaminyl-thiomilchsäure bei Zimmertemperatur führt dagegen 
zu einem inaktiven Methyl-diketothiazolidin. Aus der Struktur- 
formel geht hervor, daB das am asymmetrischen Kohlenstofi 
stehende Wasserstoffatom als beweglich anzusehen ist; die 
Racemisierung sollte dann mit einer tautomeren Umlagerung 
verbunden sein. Kallenberg!) hat für die Racemisierung 
der von ihm dargestellten N-Alkyl-diketo-thiazolidinessigsäuren 
dieselbe Erklärung gegeben. Diese Verbindungen lassen sich 
jedoch in aktiver Form fassen; es scheint somit, daß die Neigung 
zur Enolisierung in diesem Falle weniger ausgesprochen ist, 

In alkalischer Lösung werden sowohl Rhodanpropion- 
säure als Carbaminylthiomilchsäure in Thiomilchsäure über- 
führt. Das Reaktionsprodukt zeigt dieselbe Drehungsrichtung 
wie die Carbaminylthiomilchsäure. 


Beschreibung der Versuche 
Rhodanessigsäure 


Die Säure wurde nach Klason dargestellt und als ein 
Öl erhalten. Durch einige Krystalle von Selencyanessigsäure 
wurde sie zum Krystallisieren angeregt; nach kurzer Zeit war 
sie vollständig erstarrt. Die feste Säure schmolz bei 35 —40' 


1) Ber. 56, 316 (1923). 
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und konnte nicht umkrystallisiert werden. Sie war äußerst 
zerfließlich und ließ sich nur kurze Zeit aufbewahren. Da diese 
Säure früher dargestellt und recht gut charakterisiert ist, habe 
ich sie nicht näher untersucht. 


«@-Rhodanpropionsäure 


Zu einer frisch bereiteten, möglichst konzentrierten Lösung 
von «-brompropionsaurem Kalium wird die berechnete Menge 
festes Rhodankalium gesetzt. Die Lösung wird zuerst mit 
einem Ventilator, dann im Vakuum über Schwefelsäure zur 
Trockne eingedampft und die Krystallmasse mit siedendem, 
absolutem Alkohol ausgezogen. Das beim Erkalten auskrystalli- 
sierende Kaliumsalz wird ein- bis zweimal aus absolutem Al- 
kohol umkrystallisiert. Es bildet weiße Nadeln, sehr leicht 
löslich in Wasser. In Alkohol ist es mäßig löslich; bei Gegen- 
wart von Wasser ist die Löslichkeit bedeutend größer. 

0,1972 g gaben 0,1018 g K,SO,. 

0,2647 g ,„ 191lccm N bei 12,5° und 727 mm. 

012758 „ 0,1761 g BaSO.. 


Berechnet für C,H,0,NSK: Gefunden: 
K 23,11 23,17 °/, 
N 8,28 8,26 „ 
S 18,95 18,97 „ 
Das Natriumsalz wurde in derselben Weise aus Rhodan- 


natrium und brompropionsaurem Natrium dargestellt. Es bildet 
weiße Nadeln oder Prismen, ist in Wasser etwas weniger lös- 
lich als das Kaliumsalz und in Alkohol schwer löslich. 

0,2323 g gaben 0,1073 g Na,SO,. 

0,2088g ,„ 16,33 cem N bei 19° und 743,5 mm. 


Berechnet für C,H,0,NSNa: Gefunden: 
Na 15,02 14,97 9], 
N 9,15 9,16 „, 


Das Calciumsalz wurde durch Umsetzung des Kalium- 
salzes mit Chlorcalecium erhalten und ließ sich aus Wasser 
umkrystallisieren. Es bildet kleine, wohl ausgebildete Prismen 
und hat 2 Moleküle Krystallwasser. 


0,3089 g gaben 0,1231 g CaSO,. 


Berechnet für (C,H,O,NS),Ca +2aq: Gefunden: 
Ca 11,91 11,95 9, 
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Aus der freien Säure und Bariumcarbonat wurde ein 
Bariumsalz dargestellt. Es krystallisierte erst, wenn die 
Lösung bis zur Sirupdicke eingedampft wurde. Die Analysen 
gaben keine gut stimmenden Zahlen; wahrscheinlich liegt ein 
(emisch von mehreren Hydraten vor. 

Salze von Schwermetallen konnten nicht erhalten werden. 

Zur Darstellung der freien Säure wurde das Kaliumsalz, 
in Wasser von 0° gelöst, mit Schwefelsäure zersetzt und die 
freie Säure in alkoholfreiem, über NaOH destilliertem Äther 
aufgenommen. Beim Eindampfen der mit CaCl, getrockneten 
Lösung im Vakuum über Schwefelsäure wurde die Rhodan- 
propionsäure in krystallisiertem Zustande erhalten. Die Säure 
ist in Wasser, Alkohol und Äther sehr leicht löslich. Aus 
Benzol, Toluol oder Chloroform läßt sie sich umkrystallisieren. 
Zweimal aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt sie bei 49,5 — 51. 
Die Säure bildet vierseitige Tafeln mit den Winkeln 82,5 
und 96,5° (im Mikroskop gemessen); zuweilen sind die spitz- 
winkligen Ecken quer abgeschnitten, so daß die Tafeln sechs- 
seitig erscheinen. Die von mir früher beschriebene «-Selen- 
cyanpropionsäure?) zeigt dieselbe Ausbildung und auch die- 
selben Winkel. 

Die Säure hat stark sauren Geschmack, entwickelt mit 
Carbonaten lebhaft Kohlensäure und läßt sich mit Phenol- 
phthalein als Indicator scharf titrieren. In der Luft zerfließt 
sie ziemlich schnell; nach etwa einem Tage krystallisiert die 
Carbaminyl-thiomilchsäure aus. Auch wenn die «-Rhodanpro- 
pionsäure im Vakuum über P,O, aufbewahrt wird, zerfließt sie 
nach einigen Wochen zu einem dieken Öl, das Methyl-diketo- 
thiazolidin enthält. 

Die Aftinitätskonstante wurde durch Leitfähigkeitsmes- 
sungen bei 25,00° bestimmt. Infolge der Bildung der schlechter 
leitenden Carbaminyl-thiomilchsäure nimmt das Leitvermögen 
während der Messung ab; die Änderung beträgt etwa 1°/, in 
10 Minuien. Jede Lösung wurde deshalb aus vorgewärmtem 
Wasser bereitet und der Augenblick, wo sich die Säure gerade 
gelöst hatte, wurde notiert. Das Leitvermögen wurde mög- 
lichst schnell gemessen und die Änderung während 20 Minuten 


!) Dies. Journ. [2] 121, 56 (1929). 
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verfolgt. Das Leitvermögen zu dem oben erwähnten Zeitpunkt 
wurde dann durch graphisches Extrapolieren ermittelt. In 
dieser Weise wurde eine recht gute Konstante erhalten. 


un = 368 
v | u 100 « k.107 
8,612 | 58,98 16,30 | 3,69 

18,75 35,02 23,10 | 3,70 
36,95 112,2 30,48 | 3,62 
63,87 | 1394 37,87 | 3,62 

126,3 | 177,4 48,21 3,56 

189,1 ı 202,8 55,12 | 3,58 

226,1 214,2 58,21 | 3,59 

416,4 | 249,2 67,73 3,42 

927,1 | 298,7 81,17 3,77 


Mittel: 3,62. 1073 


Für die Konstante der Rhodanessigsäure hat Ostwald') 
den Wert 2,65.107° gefunden; die «-Rhodanpropionsäure ist 
also deutlich stärker, 

0,2053 g verbrauchten 15,75 cem 0,1002-n-Natronlauge. 

Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 

131,1 130,7 

0,2012 g gaben 18,57 cem N bei 15° und 740 mm. 

0,1908 4 „ 0,3354 & BaSO,. 


Berechnet für C,H,O,NS: Gefunden: 
N 10,68 10,65 ®/, 
S 24,46 24,14 „ 


(—)-@-Rhodanpropionsäure 


Aus der zugänglichen linksdrehenden Brompropionsäure 
wurde rhodanpropionsaures Kalium von der spezifischen Drehung 
«) = —54,8 erhalten (0,2701 g in Wasser zu 5,0l ccm gelöst), 
Diese wie alle folgenden Drehungsangaben beziehen sich auf 
die Wellenlänge des Na-Lichtes und die Temperatur 25,0°. 
Durch viermaliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
wurde die Drehung bis —58,2° gesteigert und blieb dann bei 
nochmaligem Umkrystallisieren konstant. Dieses Salz dürfte 
also der reinen Linksform entsprechen. Die Ausbeute aus 


') Z. f. phys. Chem. 3, 179 (1889). 
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24,5g Brompropionsäure betrug S,1g. Das Salz bildet weiße 
Nadeln mit gerader Auslöschung. Es ist völlig beständig. 
0,2572 g gaben 0,1323 g K,SO.. 
Berechnet für C,H,O,NSK: Gefunden: 
K 23,11 23,08 9, 

0,2700 g, in Wasser zu 5,01 ccm gelöst, zeigten im 1 dm-Rohr die 

Drehung —3,135°: [@] = —58,2°; [M]= —98,4°. 
Wenn das Salz größere Mengen inaktive Verbindung enthält, 
bildet es charakteristische Krystalle von tetraederähnlichem 
Habitus, die sowohl der racemischen als der aktiven Form 
durchaus unähnlich sind. 

Die (—)-«-Rhodanpropionsäure wurde wie die Racemsäure 
aus dem Kaliumsalz freigemacht und zuerst aus Benzol, dann 
aus Chloroform umkrystallisiert. Sie bildet reckteckige Tafeln 
mit gerader Auslöschung und schmilzt bei 51—53°, also etwas 
höher als die Racemverbindung. Da die Drehung in wäßriger 
Lösung klein ist und zudem sich schnell ändert, wurde sie in 
absolutem Alkohol bestimmt. Da die Säure unbeständig ist und 
leicht in Verbindungen von entgegengesetzter Drehungsrichtung 
überführt wird, ist der Messung kein allzugroßer Wert bei- 
zulegen. 


0,1236 g verbrauchten 8,76 ccm 0,1073-n-Natronlauge 


Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
131,1 131,4 
0,1847 g gaben 17,04 cem N bei 17° und 747 mm. 
Berechnet für C,H,O,NS: Gefunden: 
N 10,68 10,67 9], 


0,1600 g, in abs. Alkohol zu 5,00 cem gelöst, zeigten im 1 dm-Rohr 
die Drehung —1,76°: [«] = —55,0°; [M] = —72,1°. 


(+)-@«-Rhodanpropionsäure 


Das Kaliumsalz wurde aus (+)-«-Brompropionsäure dar- 
gestellt und bis zur maximalen Drehung umkrystallisiert. Mit 
Ausnahme der Drehungsrichtung ist es dem (—)-Salz völlig 
ähnlich. 


0,2904 g gaben 0,1494 g K,SO,. 


Berechnet für C,H,O,NSK: Gefunden: 
K 23,11 23,08 %, 
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0,2642 g, in Wasser zu 5,00 ccm gelöst, zeigten im 1 dm-Rohr die 
Drehung +3,08°: [a] = +58,3°; [M] = +98,6°. 


Die aus dem Salz erhaltene Säure wurde zweimal aus 
Toluol umkrystallisiert und schmolz danach bei 50—53°. Sie 
war der (—)-Verbindung äußerlich völlig ähnlich. 


0,2909 & verbrauchten 20,50 ccm 0,1082-n-Natronlauge. 


Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
131,1 131,2 


0,1660 g, in abs. Alkohol zu 5,00 cem gelöst, zeigten im 1 dm-Rohr 
die Drehung +1,80°%: [a] = +54,2°; [M| = +71,1°. 


Carbaminyl-thiomilchsäure 


Am besten erhält man diese Säure, wenn man eine wäßrige 
Lösung der «-Rhodanpropionsäure mit einigen Tropfen Salz- 
säure versetzt und bei Zimmertemperatur stehen läßt. Nach 
einigen Tagen hat die Carbaminyl-thiomilchsäure in oft zenti- 
meterlangen Prismen auskrystallisiertt. Die Säure ist in 
Wasser, Äther und Essigester ziemlich, in Alkohol und Aceton 
leicht, in Chloroform und Benzol schwer löslich. Aus heißem 
Wasser läßt sie sich nicht gut umkrystallisieren, da sie teil- 
weise zersetzt wird und auch geringe Mengen von Ver- 
unreinigungen das Krystallisationsvermögen stark beeinträch- 
tigen. Dagegen kann man mit Vorteil die Säure in kaltem 
Wasser lösen und im Vakuum über Schwefelsäure auskrystalli- 
sieren lassen. Größere Mengen lassen sich, allerdings mit er- 
heblichem Materialverlust, aus Alkohol oder Alkohol + Chloro- 
form umkrystallisieren. In alkalischer Lösung wird die Säure 
unter Bildung von Thiomilchsäure schnell zersetzt. Gleich 
der Carbaminyl-thioglykolsäure!) läßt sie sich alkalimetrisch 
nicht titrieren. Beim Erhitzen schmilzt sie bei 125° unter 
(sasentwicklung. 

Die Affinitätskonstante wurde bei 25,00% bestimmt; die 
dazu verwendete Säure war aus Wasser, Alkohol und Alkohol 
+ Chloroform umkrystallisiert. 


') Dies. Journ. [2] 79, 255 (1909). 
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Un = 366 

v u 100 « k.107 
3 18,15 4,960 3,23 
16 25,64 7,006 3,30 
32 35,76 9,771 3,31 
64 49,34 13,48 3,28 
128 67,38 18,41 | 3,24 
256 91,09 24,87 8,22 
512 121,7 33,26 3,24 
1024 159,3 43,53 3,28 


Mittel: 3,26 .10—* 


Die Säure ist somit deutlich stärker als die Carbaminyl-thio- 
glykolsäure, für welche Holmberg!) den Wert 2,66.10”* ge- 
funden hat. 


0,1857 g gaben 15,26 cem N bei 16,5° und 734 mm. 
0,1658g „ 0,2587 g BaSO,. 


Berechnet für C,H,O,NS: Gefunden: 
N 9,39 9,36 9, 
S 21,50 21,43 „ 


Arylamide der Carbaminyl-thiomilchsäure 


Versetzt man eine wäßrige Lösung von rhodanpropion- 
saurem Kalium mit Arylamin-chlorhydrat, krystallisiert nach 
einiger Zeit ein Körper von der Zusammensetzung des rhodan- 
propionsauren Amins aus. Dieselbe Verbindung läßt sich aus 
Brompropionsäure, Arylamin und Rhodankalium in Alkohol- 
lösung direkt darstellen. Frerichs und Beckurts?), die eine 
große Anzahl analoger Verbindungen dargestellt haben, zeigten, 
daß sie keine Salze, sondern Arylamide der betrefienden Carb- 
aminyl-thiocarbonsäuren sind. Die Verbindungen sind in Alkohol 
mehr oder weniger löslich, in Wasser unlöslich. 

Das von Frerichs und Beckurts schon beschriebene 
Carbaminyl-thiomilchsäure-anilid habe ich aus rhodanpropion- 
saurem Kalium und Anilin erhalten. Es zeigte den von den 
genannten Forschern angegebenen Schmp. 117°. 


!, Dies. Journ. [2] 79, 255 (1909). 
2) Dies. Journ. |2] 66, 172 (1902); 74, 25 (1906); Archiv d. Phar- 
mazie 253, 136 (1915), 
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Carbaminyl-thiomilchsäure-o-toluidid 


Die Verbindung wurde aus o-Toluidin, Brompropionsäure 
nd Rhodankalium dargestellt. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
bildet sie weiße, vierseitige Tafeln mit rhombischem Umriß, 
die bei 135—137° schmelzen. 


0,2227 g gaben 22,88 com N bei 20° und 749 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N,S: Gefunden: 
N 11,76 11,79 9], 


Carbaminyl-thiomilchsäure-p-toluidid 


Die Verbindung wurde aus rhodanpropionsaurem Kalium 
und o-Toluidin-chlorhydrat erhalten. Feine, zuweilen haar- 
{örmige Nadeln von dem Schmp. 114—115". 


0,2562 g gaben 25,75 cem N bei 16° und 753 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N58: Gefunden: 
N 11,76 11,76 %, 


Carbaminyl-thiomilchsäure-«-naphthylamid 


wurde aus rhodanpropionsaurem Kalium und salzsaurem 
a-Naphthylamin erhalten. Sechsseitige Tafeln, die durch 
Oxydationsprodukte des «-Naphthylamins schwach bräunlich 
sefärbt sind und bei 161—162° schmelzen. 


0,2066 g gaben 18,22 cem N bei 17° und 750,5 mm. 


Berechnet für C,,H,,0;N,8: Gefunden: 
N 10,22 10,25 °,, 


Carbaminyl-thiomilchsäure-3-naphthylamid 


Die Verbindung wurde teils über rhodanpropionsaures 
Kalium, teils direkt aus Brompropionsäure, Rhodankalium und 
>-Naphthylamin erhalten. Die Produkte waren völlig identisch. 
Weiße Tafeln mit quadratischem Umriß, die bei 154—156° 
schmelzen. 


0,2177 g gaben 19,32 cem N bei 19° und 746 mm. 
0,1898g „  0,1612g BaSO.. 


Berechnet für C,,H,,0;N;S: Gefunden: 
N 10,22 10,18 °/, 
S 11,69 11,66 „, 
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(+)-Carbaminyl-thiomilchsäure 


Aus hochaktivem, linksdrehendem Kalium-rhodanpropionat 
wurde eine Carbaminyl-thiomilchsäure erhalten, die nach Um- 
krystallisieren aus kaltem Wasser die Drehung [«] = + 9,2 
zeigte. Sie wurde jetzt zweimal unter denselben Bedingungen 
umkrystallisiert, wobei jedesmal etwa 40°/, der Säure zurück- 
gewonnen wurde. Nach der ersten Umkrystallisation war die 
Drehung 94,6, nach der zweiten 94,7%. Die Messungen sind 
an beinahe gleich starke Lösungen ausgeführt. Da die letzte 
Differenz weit innerhalb der Fehlergrenzen liegt, kanı man 
das Produkt als reine (+)-Säure betrachten. Sie bildet 
farblose Prismen, die der Racemform recht ähnlich sind und 
bei 117° unter Gasentwicklung schmelzen. Es kommt zu- 
weilen vor, daß man Präparate erhält, die wegen partieller 
Zersetzung durch die stark drehende Dithiodilactylsäure ver- 
unreinigt sind und deshalb höhere Aktivität zeigen; sie schmelzen 
dann bedeutend niedriger und unscharf. 

0,2040 g gaben 16,28 cem N bei 14° und 746,5 mm. 


Berechnet für C,H,O,NS: Gefunden: 
N 9,39 9,33 9, 


0,2069 g, in Wasser zu 5,00 cem gelöst, zeigten im 1 dm-Rohr die 
Drehung + 3,92°: [@] = + 94,7°; [M] = + 141,3°. 

Die Drehung wurde auch in 0,53-n-Salzsäure gemessen; 
sie wurde in diesem Falle etwas höher gefunden: [«@]= + 95,5: 
IM]= + 142,4°. 

(—)-Carbaminyl-thiomilchsäure 

Aus der reinen (+)-Rhodanpropionsäure wurde eine 
Säure erhalten, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser den Schmp. 117° (Zersetzung) und die spezifische 
Drehung — 94,0° zeigte. Das Präparat war mutmaßlich nicht 
ganz rein; doch war die erhaltene Menge für weiteres Um- 


krystallisieren nicht ausreichend. 
0,1944 &, in Wasser zu 5,00 cem gelöst, zeigten im 1 dm-Rohr die 


Drehung — 3,655°: [«) = — 94,0°; [M] = — 140,2°. 
Methyl-diketothiazolidin 


Diese von Wheeler und Barnes!) beschriebene Ver- 
bindung habe ich durch längeres Einwirken von konzentrierter 


') Amer. Chem. Journal 24, 75 (1900). 


ter 
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Salzsäure auf Carbaminyl-thiomilchsäure erhalten. Wie oben 
erwähnt, lieB sie sich auch darstellen durch Einwirkung von 
HCl auf in absolutem Äther suspendiertes rhodanpropionsaures 
Kalium. Sie bildet weiße Tafeln von eigenartigem, etwas süß- 
lichem Geschmack. Die aus Benzol + Petroläther zweimal 
umkrystallisierte Verbindung schmolz bei 48—50° (W. und B. 
46—47°). Auffallenderweise zeigt sie fast denselben Schmelz- 
punkt wie die isomere Rhodanpropionsäure (49,5—51.. 
0,2077 g gaben 19,32 cem N bei 20,5° und 749 mm. 
Berechnet für C,H,O,NS: Gefunden: 
N 10,68 10,66 ?/, 
Aus optisch-aktivem Ausgangsmaterial wurde nur race- 
mische Verbindung erhalten. 


5-Rhodanpropionsäure 


Die Umsetzung zwischen 3-chlorpropionsauren Salzen und 
Alkalirhodaniden verläuft bei Zimmertemperatur recht träge 
und meine Versuche, die Reaktion durch Erwärmen zu be- 
schleunigen, hatten keinen Erfolg; vielmehr wurden die Neben- 
reaktionen, namentlich die Bildung von Acrylsäure, begünstigt. 
Auch war es nicht möglich, das Kaliumsalz der 3-Rhodan- 
propionsäure in krystallisiertem Zustande zu erhalten. Nach 
vielen Versuchen gelang es mir, die Säure in folgender Weise 
darzustellen. 

#-Chlorpropionsäure wurde in konzentrierter wäßriger 
Lösung mit der berechneten Menge Krystallsoda neutralisiert 
und mit festem Rhodannatrium versetzt. Nachdem die Lösung 
3—4 Wochen bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde 
das Wasser im Vakuum über Schwefelsäure entfernt und die 
Krystallmasse mit siedendem, absolutem Alkohol ausgezogen. 
Beim Erkalten krystallisierte das Natriumsalz der 3-Rhodan- 
propionsäure in weißen Nadeln; erst nach drei- bis viermaligem 
Umkrystallisieren aus demselben Lösungsmittel wurde es in 
völlig reinem Zustande erhalten. 


0,2299 g gaben 0,1066g Na,SO,. 
022588 ,„  18,71cemN bei 21° und 726 mm. 
0,1527g „ 0,2307 g BaSO,. 


Berechnet für C,H,0,NSNa: Gefunden: 
Na 15,02 15,01%, 
N 9,15 9,19 „ 
S 20,95 20,76 „ 
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Die freie Säure wurde ganz wie die «--Rhodanpropionsäure 
isoliert. Sie bildet ein farbloses Öl von stark saurem Ge- 
schmack, das in einer Kältemischung aus Eis und Kochsalz 
erstarrt. Die Krystalle schmelzen bei 7,5—8,5°. Die Säure 
ist in Alkohol, Äther, Chloroform und Wasser leicht löslich. 
Wegen des niedrigen Schmelzpunktes ließ sie sich nicht um- 
krystallisieren. Nach den Analysen und dem recht scharfen 
Schmelzpunkt zu urteilen, dürfte sie jedoch rein gewesen sein. 


0,3136 g verbrauchten 22,23 cem 0,1073-n-Natronlauge. 
Aquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
131,1 131,5 
0,1826 g gaben 16,53 cem N bei 17° und 760 mm. 
0,1816g „ 0,3206 g BaSO,.. 


Berechnet für C,H,O,NS: (sefunden: 
N 10,68 10,66 °/, 
S 24,46 24,25 „ 


Bei der Leitfähigkeitsbestimmung wurde gefunden, dab 
die Säure weit beständiger als «-Rhodanpropionsäure ist. Die 
wäßrige Lösung ändert ihren Widerstand im Verlauf mehrerer 
Stunden nicht merklich. Die Bestimmung wurde bei 25,00° 
ausgeführt. 


Un = 368 
® 17 100 « k.10* 
| 

7,323 | 11,03 2,997 (1,26) 
14,65 15,76 4,282 1,31 
29,29 22,26 | 6,048 1,33 
49,97 28,67 | 7,91 | 1,32 
58,59 31,19 | 3.475 | 1,34 
99,94 39,86 10,33 | 1,31 
199,9 55,01 14,95 | 1,32 
399,8 715,38 2048 | 132 
799,5 101,9 27,69 1,33 


Mittel: 1,32.10”* 


Die Säure ist somit etwas schwächer als die 3-Selen- 
cyanpropionsäure, für welche ich den Wert k = 1,40. 107 ge- 
funden habe.!) Bei den «-Verbindungen ist der Fall gerade 
umgekehrt; die Konstanten der «-Rhodanpropionsäure und der 
a-Selencyanpropionsäure sind 3,62 bzw. 2,31-1073. Ein solches 
Verhältnis ist ja recht auffallend, steht aber nicht ganz vereinzelt 
da. So hat Lichty?) die 3-Brompropionsäure stärker als die 


!) Dies. Journ. [2} 121, 56 (1929). ?\ Ann. Chem. 319. 381 (1901). 
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3-Chlorpropionsäure gefunden, während sonst die chlorsubstitu- 


ierten Carbonsäuren immer die größeren Affinitätskonstanten 
zeigen. Jedenfalls ist es ja denkbar, daB die #-Rhodanpropion- 
säure nicht völlig rein war; ich werde deshalb die Frage in 
der Zukunft näher untersuchen. 

Um die Säure in Carbaminyl-mercaptosäure zu überführen, 
wurden 1,3 g mit 5cem 4-n-Salzsäure übergossen und im 
Vakuum über KÖOH + Schwefelsäure gesetz. Nach 2 Tagen 
war die Lösung zu einer festen Krystallmasse erstarrt, die ab- 
gepreßt und aus Wasser umkrystallisiert wurde. Ausbeute 
7 g. Das Produkt bildete farblose, rechteckige Tafeln, die 
bei 149—150° unter Gasentwicklung schmolzen. Sie war also 
mit der von Langlet!) sowie von Holmberg?) beschriebenen 
Carbaminyl-thiohydracrylsäure identisch. Diese Verbin- 
dung läßt sich also, wie zu erwarten, in guter Ausbeute aus 
3-Rhodanpropionsäure erhalten. 

0,2011 g gaben 16,54 ccm N bei 18° und 740 mm. 


Berechnet für C,H,O,NS: Gefunden: 
N 9,39 9,39%, 


Kinetische Versuche 
Hydratisierung der «-Rhodanpropionsäure 


Die Bildung von Carbaminyl-thiomilchsäure aus «-Rhodan- 
propionsäure läßt sich, wie oben erwähnt, polarimetrisch ver- 
folgen. Um die Reaktionsbedingungen festzustellen, habe ich 
den folgenden Versuch ausgeführt. Aus Kaliumrhodanpropionat 
von — 57,0° (97,9°/, aktive Verbindung) wurde eine 0,2846-n- 
Lösung in verdünnter Salzsäure bereitet. Die Salzsäuremenge 
war so berechnet, daß die Lösung an freier HCl 0,53-normal 
wurde. Die Lösung wurde in ein 2 dm-Rohr gebracht und 
die Drehung von Zeit zu Zeit gemessen. Sie stieg bis zu 
+ 7,94° an; danach wurde während mehreren Tagen keine 
Änderung beobachtet. In einem Parallelversuch wurde unter 
denselben Bedingungen die Enddrehung 7,91° erhalten. Die 
molekulare Drehung der (+)-Carbaminyl-thiomilchsäure habe ich 
ın 0,53-n-Salzsäure zu + 142,4° gefunden; eine aus 97,9 prozent. 
aktiver Substanz hergestellte 0,2846-n-Lösung sollte somit im 


') Ber. 4, 3849 (1891). 2, Ber. 47, 163 (1914). 
9* 
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2 dm-Rohr die Drehung + 7,95° zeigen. Man dürfte hieraus 
schließen, daß die Reaktion eindeutig und ohne Racemisierung 
verläuft. 

Die Apparatur und Versuchsbedingungen waren dieselben 
wie bei meiner Untersuchung!) über die Zersetzung der «-Selen- 
cyanpropionsäure. Die Versuchstemperatur war 25,00 + 0,03. 
Da die Reaktion einer monomolekularen Formel folgt, kann 
man den Nullpunkt beliebig wählen. Ich habe deshalb bei 
schnell verlaufenden Reaktionsserien von der ersten Ablesunr 
gerechnet; bei den langsamen wurde aus mehreren Ablesungen 
ein Nullpunkt graphisch ermittelt. In den folgenden Ver- 
suchen war die Konzentration der &-Rhodanpropionsäure etwa 
0,3-normal. & bezeichnet den beobachteten Drehungswinkel|, 
z die Zeit in Minuten und k die Geschwindigkeitskonstante, 
berechnet nach der Formel: 


1 op 
= — 10810 >> 


Tabelle I Tabelle II 
[HCI] = 0,53:[KCl] = 0 HCN = [KC1] = 0 
% X k:.10* x “ | %.10* 
0 -1,26 _ 0 — 1,7145 — 
155 +0,785 7,07 200 +0,81 6,80 
180 41,055 7,06 225 1,07 6,76 
205 1,305 7,01 250 1,32 6,76 
230 1,565 7,04 75 1,56 6,75 
255 1,795 7,01 300 1,81 6,78 
280 2,035 7,03 365 2,355 6,72 
300 2,21 7,02 390 2,565 6,75 
370 2,795 7,03 420 2,79 6,70 
395 2,975 7,00 450 3,015 6,70 
420 3,165 7,01 480 3,22 6,69 
450 3,385 7,08 510 3,425 6,72 
480 3,585 7,02 540 3,62 6,68 
510 3,78 7,02 605 | 4,01 6,68 
540 3,95 7,00 640 4,19 6,65 
605 4,33 7,03 680 4,405 6,65 
640 4,52 7,04 720 4,605 6,65 
680 4,71 7,03 760 4,78 6,63 
720 4,89 7,02 @ +1,05 _ 
= Re v- Mittel: 6, 71 
Mittel: 7,03 


!) Dies. Journ. [2] 121, 56 (1929). 
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Tabelle III Tabelle IV 
HCI] = 0,53:[KCl] = 1,29 IHCI) = 9,75:[KCl] = 0 

x | [Mi k.10* x | @ k.10* 
0 — 1,29 — 0,00 +1,89 — 
205 +0,97 5,86 1,85 3,38 558 
255 1,395 5,80 2,40 3,745 554 
315 1,89 5,50 2,93 4,08 553 
400 2,535 5,82 3,78 4,595 558 
465 2,985 5,84 4,80 5,10 553 
530 3,39 5,84 5,68 5,475 551 
620 3,91 5,87 6,63 5,90 555 
700 4,325 5,89 71,57 6,22 551 
780 4,685 5,90 8,55 6,56 557 
1390 6,44 5,88 9,70 6,855 551 
L£ +7,815 _ 10,77 7,12 552 
12,12 7,41 554 

Mittel: 5,85 13,60 7,66 558 

es +8,90 — 

Mittel: 554 


In 0,53-n-Salzsäure wird eine sehr gute monomolekulare 
Konstante erhalten (Tab. I. In der reinen wäßrigen Lösung 
der «-Rhodanpropionsäure (Tab. II) ist die Konstante etwas 
kleiner und fällt innerhalb der Serie um etwa 3°/,. Dieses 
Verhältnis ist zweifelsohne der Änderung der Wasserstofi- 
ionenkonzentration beim Übergang in die schwächere Carb- 
aminyl-thiomilchsäure zuzuschreiben. Aus Tab. III geht her- 
vor, daß Kaliumchlorid die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. 
In konzentrierter Salzsäure endlich (Tab. IV) ist die Geschwindig- 
keit außerordentlich gesteigert; die Reaktion ist in weniger 
als einer Stunde beendet. Doch erhält man auch hier eine 
tadellose Konstante. Zwecks Kontrolle wurde die überschüssige 
Salzsäure sofort nach Beendigung der Reaktion neutralisiert 
und die Carbaminyl-thiomilchsäure isoliert. Läßt man dagegen 
eine stark salzsaure Lösung von aktiver Säure längere Zeit 
stehen, sinkt die Drehung langsam infolge der Bildung von 
Methyl-diketothiazolidin. 


Die Untersuchungen über Säurekatalyse und Neutralsalz- 
wirkung werden fortgesetzt. 
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Racemisierung der aktiven «-Rhodanpropionsäure 


Holmberg'!) sowie Westerlund?) haben gezeigt. daß 
Bromnatrium und Jodnatrium auf die entsprechenden optisch- 
aktiven Halogenbernsteinsäuren racemisierend wirken. «-Jod- 
propionsäure wird nach Hannerz?) gleichfalls von Jodnatrium 
inaktiviert. In allen Fällen folgt die Racemisierung einer 
monomolekularen Formel. Der Effekt ist nach den genannten 
Forschern den Halogenionen zuzuschreiben; dem freien Halogen 
geht er, wie Westerlund gezeigt hat, völlig ab. Das Rhodan 
verhält sich bekanntlich in manchen Beziehungen den Halogeneı 
ähnlich; es lag deshalb nahe, die Einwirkung von Rhodan- 
ionen auf aktive Rhodanpropionsäure zu untersuchen. 
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Fig. 1 


In neutraler Lösung wurde keine Racemisierung beobachtet. 
In saurer Lösung wird ja die Rhodanpropionsäure schnell 
hydratisiert; die Drehung der gebildeten Carbaminyl-thiomilch- 
säure ist aber, wenn Rhodankalium zugegen war, nicht unbe- 
deutend kleiner als berechnet. Da Rhodanionen auf die Drehung 


!) Dies. Journ. [2] 8S, 580 (1913). 
®) Ber. 48, 1179 (1915). 
3) Ber. 59, 1367 (1926). 
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des Reaktionsproduktes keinen besonderen Einfluß ausüben, 
muß man annehmen, daB die Rhodanpropionsäure vor der 
Hydratisierung zum Teil racemisiert wurde. Figur 1 zeigt den 
Verlauf der Drehungsänderung, teils (I) in einer salzsauren 
n-Rhodankaliumlösung, teils (II) in einer Lösung, wo das 
Rhodankalium unter sonst identischen Bedingungen durch 
Chlorkalium ersetzt war. Zwecks Kontrolle wurde die Carb- 
aminyl-thiomilchsäure nach den Versuchen isoliert und in 
gut krystallisierendem Zustande erhalten. 

Die Racemisierung kann als eine der Hydratisierung 
parallel verlaufende Reaktion verfolgt werden. Sind die Re- 
aktionskonstanten bei zwei monomolekularen Parallelreaktionen 
rk, und k, die anfängliche Konzentration des Ausgangsmaterials « 
und die Konzentrationen der Reaktionsprodukte zur Zeit z 
und z,, hat man bekanntlich: 


7 


kh+k= log 

ı 7 ı Pa—-, +2) ’ 
ka 7 
EB ou 


Im folgenden bedeuten /, die Racemisierungskonstante, A die 
aus der Drehungsänderung direkt berechnete Konstante (k, + %,). 
Weiter sind «, und «,„ die Anfangs- bzw. Enddrehungen der 
Serie, & die Drehung zur Zeit z (Minuten) und «, die End- 
drehung in einem Versuch, wo, unter sonst identischen Be- 
dingungen, das Rhodankalium durch Chlorkalium ersetzt war 
und wo also keine Racemisierung stattgefunden hat. Man hat 
dann die Formeln: 


In allen Serien wurden die Reaktionslösungen aus genau 
abgewogenen Mengen Rhodankalium und rhodanpropionsaurem 
Kalium verschiedener Aktivität bereitet und mit so viel HCl 
versetzt, daß die Totalacidität 0,82 betrug. Die Rhodan- 
propionsäure war in allen Fällen 0,285-normal. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle V zusammengefaßt. 
Auf eine vollständige Wiedergabe aller Versuchsdaten wird 
verzichtet. Die Tabelle enthält den aus 17—20 Ablesungen 
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berechneten Mittelwert der Konstante (A) sowie die innerhalb 
der Serie beobachtete maximale Abweichung von diesem Mittel- 
wert (AK). A, ist die Racemisierungskonstante, nach obiger 
Formel erhalten. %, ist dieselbe Konstante mit natürlichen 
Logarithmen und die Zeit in Stunden berechnet. 


Tabelle V 
KSCN | K.10 AK. | 0 | an | | 
0,25 6,88 0,04 7,46 7,88 0,37 0,0051 
0,50 7,24 0,08 5,315 6,025 0,83 0,0115 
050; 7,16 0,06 5,33 6,025 0,81 0,0112 
0,5 | 7,55 0,10 6,62 | 7,855 1,18 0,0183 
1,00 7,95 0,16 6,265 7,815 1,58 0,022 


Es wurde auch ein Versuch mit 0,5-n-Rhodannatriumlösung 
ausgeführt: er gab den Wert k,.10* = 0,84, was mit den für 
Rhodankalium bei derselben Konzentration gefundenen Werten 
0,81 und 0,83 in gutem Einklang steht. 

Versuche bei höheren Rhodankaliumkonzentrationen waren 
nicht möglich, weil sich die Lösungen infolge Zersetzung des 
Rhodankaliums trübten. 
70°%, Wie aus Fig.2 hervorgeht, ist 

die Racemisierungskonstante im 
untersuchten Gebiet eine lineare 

P_ Funktion der Rhodankaliumkon- 
zentration. Die Konstanten sind 
, sr von derselben Größenordnung wie 


E die von Holmberg für die Race- 
/xscn] wisierung der Brombernsteinsäure 


Dr) 


in v r erhaltenen; er fand in 0,5-n-Lö- 
sung von NaBr 0,0068 (natürliche 
Logarithmen, Zeitin Stunden). Die 
Racemisierungsgeschwindigkeit der Jodcarbonsäuren ist be- 
deutend größer. 


0,5 
Fig. 2 
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Mitteilung aus dem Laboratorium für organ. Chemie der Universität 
Upsala (Prof. Dr. L. Ramberg) 


Über Seleneyanpropionsäuren (II) und 
«-Seleneyanbuttersäuren 
Von Arne Fredga 


(Eingegangen am 24. Juni 1929) 


In einer früheren Mitteilung!) wurde über die «- und 
-Selencyanpropionsäuren berichtet. Die «-Säure gab in saurer 
Lösung leicht Diselendilactylsäure, die in zwei deutlich ver- 
schiedenen, zweifellos stereoisomeren Formen erhalten wurde. 
Aus rechtsdrehender &-Brompropionsäure ließ sich eine rechts- 
drehende «-Selencyanpropionsäure darstellen. 

Von linksdrehender Brompropionsäure ausgehend, habe 
ich jetzt die linksdrehende Selencyanpropionsäure hergestellt 
und die reine (—)-Form in krystallisiertem Zustande erhalten. 
Die Säure ließ sich in eine ebenfalls krystallisierende, rechts- 
drehende Diselendilactylsäure überführen, die hohe Aktivität 
zeigte. Auch 5-Selencyanpropionsäure gibt beim Behandeln 
mit Salzsäure eine Diselenidsäure, die Diselendihydracrylsäure; 
wie zu erwarten, ‘geht die Reaktion träger als bei der «-Ver- 
bindung. Die Säure erinnert betrefis ihrer physikalischen 
Eigenschaften sehr an die von Lov&n?) zuerst dargestellte 
analoge Dithiodihydraerylsäure, die später von mehreren 
Forschern, namentlich Biilmann°), untersucht worden ist. 

Die «-Selencyanbuttersäure und die «-Selencyanisobutter- 
säure wurden aus den entsprechenden Bromcarbonsäuren er- 
halten; beide lassen sich glatt in Diselenidsäuren überführen. 
Von der «-Diselen-dibuttersäure, die zwei gleichwertige asym- 
metrische Kohlenstoffatome enthält, könnte man zwei stereo- 


') Dies. Journ. [2] 121, 56 (1929). 
?) Dies. Journ. [2) 29, 377 (1884). 
°, Ann. Chem. 339, 365 (1905). 
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isomere inaktive Formen erwarten; jedoch habe ich nur eine 
Form erhalten, was vielleicht auf dem geringen Krystallisations- 
vermögen dieser Säure beruht. Die analoge Dithio-dibutter- 
säure ist nicht in krystallisiertem Zustande bekannt. 

Die «-Diselen-diisobuttersäure ist eine schön krystalli- 
sierende Verbindung, die der analogen, von Lov6n!), Biil. 
mann?) sowie Price und Twiss°) untersuchten Dithio-diiso- 
buttersäure recht ähnlich ist. 

Die Diselenidsäuren lassen sich durch Jod in alkalischer 
Lösung oder Wasserstofisuperoxyd glatt oxydieren. Die Bindung 
zwischen den Selenatomen wird dabei unter Aufnahme von 
drei Atomen Sauerstoff gesprengt und die Seleninsäuregruppe 
Son wird ausgebildet. Einige dieser zweibasischen 
Selenincarbonsäuren habe ich in freiem Zustande erhalten. 
Ein Vertreter dieser Körperklasse, die o-Seleninbenzoesäure., 
ist vor mehreren Jahren von Lesser und Weiss?) dargestellt 
worden; aliphatische Selenincarbonsäuren sind aber meines 
Wissens nicht früher beschrieben. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Versuche. 

Die im folgenden mitgeteilten polarimetrischen Messungen 
beziehen sich auf die Wellenlänge des Na-Lichtes und die 
Temperatur 25,00 + 0,05%. Die Affinitätskonstanten sind bei 
25,00 + 0,02° gemessen. 


(—)-«-Selencyanpropionsäure 


Aus der zugänglichen, etwa Söprozent. linksdrehenden 
«-Brompropionsäure wurde selencyanpropionsaures Kalium von 
der Drehung [«]= —57,0° (0,2724 g in Wasser zu 5,01 ccm 
gelöst) erhalten. Das Salz krystallisierte wie die früher be- 
schriebene (+)-Verbindung aus heißem Alkohol in Nadeln, 


!) Dies. Journ. [2] 35, 110 (1886). 

2) Ann. Chem. 348, 131 (1906). 

») Journ. Chem. Soc. 95, 1053 (1909). 
*) Ber. 46, 2644 (1913). 
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ine die sich beim Erkalten in tetraederähnliche Krystalle ver- 
‚ns- wandelten. Durch zwei Umkrystallisierungen stieg die spez. 
ter- Drehung bis — 59°; nach der dritten waren die nadelförmigen 

Krystalle bei Zimmertemperatur stabil und die Aktivität stieg 
ih. mit einmal bis — 65,5%. Nach der vierten Umkrystallisation 
il. wurde der Wert — 67,0° gefunden; danach konnte die Drehung 
iso- durch weiteres Umkrystallisieren nicht erhöht werden. Zwecks 

Kontrolle wurde ein anderes Präparat dargestellt und umkry- 
her stallisiert; die Drehung stieg in diesem Falle bis — 67,1° an, 
ing und blieb dann unverändert. Offenbar stellen die nadel- 
von förmigen Krystalle die reine aktive Form dar; die tetraeder- 
ppe ähnlichen sind wahrscheinlich Mischkrystalle aus aktiver und 


racemischer Verbindung, die unter gewissen Bedingungen 


har > ae a . 
a. existenzfähig sind. 


ten. 0,2699 g in Wasser zu 5,00 ccm gelöst, zeigten im 1 dm-Rohr die 
re. Drehung — 3,62°: [@] = — 67,1°. [M] = — 145,1°. 

ellt Die Säure wurde wie die Racemverbindung mit ver- 
nes dünnter Schwefelsäure in Freiheit gesetzt und ausgeäthert. 


Nach Trocknen mit Chlorcaleium wurde der Äther im Vakuum 
über Schwefelsäure verdampft, wobei die Säure spontan kry- 
stallisierte. Sie wurde zuerst aus Benzol, dann aus Chloro- 
form umkrystallisiert und schmolz danach bei 90—91°, also 
bedeutend höher als die Racemform (69—70°,. Die Säure 


gen krystallisiert in sechsseitigen Tafeln mit den Winkeln 123° 
die und 118,5°% wie ich früher erwähnt habe, bildet die race- 
bei mische Verbindung ebenfalls sechsseitige Tafeln, die jedoch 


die Winkel 96,5° und 131,5° zeigen. Die Löslichkeits- 
verhältnisse der aktiven Säure sind denen der Racemverbindung 


ähnlich. 
den 0,2310 g verbrauchten 12,08 cem 0,1073-n-Natronlauge, 
von Aquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
178,2 178,2 

cm 

be- 0,2135 g gaben 14,62 cem N bei 18,5’ und 745 mm. 

eln, Berechnet für C,H,0,NSe: Gefunden: 
N 7,86 7,86 9), 


Da die Aktivität der Säure von der Art des Lösungs- 
mittels sehr abhängig ist, wurde die Drehung in verschiedenen 
Medien gemessen. Es bedeuten: ce die Konzentration in g/cem, 


152 A. Fredga 


Z, die Rohrlänge in dm und « der beobachtete Drehungs- 
winkel, 


Lösungsmittel e > a | [e] | [IM] 
Alkohol (abs.) ..... 0,03754 1 | —2,18° —-58,1%° —-103,5° 
Aceton »...... 0,03668 ı !' I | -B3 | - 
Essigester .... . 0,03692 1 —1,91 — 51,7 — 92,2 
WEB... :.:% 0,03666 1 — 0,41 — 11,2 — 19,9 
Wasser ...-... 0,01851 | 2 -0,52 | -42 | — 231 
n-Salzsäure .... 0,038564 | 2 + 0,03 + 0,4 + 08 


Die Drehung konnte durch Umkrystallisieren nicht er- 
höht werden. 


(+)-Diselendilactylsäure 


(—)-Selencyanpropionsäure wurde in 4-n-Salzsäure gelöst 
und etwa drei Wochen sich selbst überlassen. Nach dieser 
Zeit wurde sie kurze Zeit auf 75° erwärmt und die Lösung 
nach dem Erkalten mit Äther ausgeschüttelt. Der nach Ver- 
dampfen des Äthers zurückbleibende Sirup wurde in Wasser 
gelöst und mit Bariumcarbonat neutralisiert. Aus der filtrierten 
Lösung wurde mit Alkohol ein amorphes Bariumsalz gefällt. 
Es wurde mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt und die Di- 
selendilactylsäure wurde in reinem Äther aufgenommen. Nach 
Trocknen mit Chlorcaleium und Verjagen des Äthers blieb ein 
goldgelber Sirup zurück, der beim Impfen mit (-+)-Dithio- 
dilactylsäure (von Herrn Prof. Dr. B. Holmberg in freund- 
lichster Weise zur Verfügung gestellt) erstarrte. Die Säure 
bildet lange Nadeln, die bei 43—45° schmelzen; sie ist in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln (außer Petroläther) leicht 
löslich und ließ sich nicht umkrystallisieren. 

0,1911 g verbrauchten 11,63 cem 0,1082-n-Natronlauge. 


Aquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
152,2 151,9 


0,1236 g in Wasser zu 5,00 ccm gelöst, zeigten im 1 dm-Rohr die 
Drehung + 6,21°: [«] = + 251,2°. [M] = + 765°. 

Da der Tiemperaturkoeffizient der Aktivität recht groß er- 
schien, wurde dieselbe Lösung auch bei 20,00° gemessen: von 
der Dichteänderung der Lösung kann abgesehen werden. 


Die Lösung zeigte bei 20° im 1 dm-Rohr die Drehung + 6,46": 
[a] =+ 261,3°. [M] = + 796°, 
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Zur Frage der Radikaldissoziation bei Diselenid- 
verbindungen 


In meiner früheren Mitteilung!) habe ich die Vermutung 
ausgesprochen, daß die Diselendicarbonsäuren zur Radikal- 
dissoziation neigen, obwohl die Konzentration der freien Radi- 
kale sehr klein sein muß. In einer Lösung, die zwei verschie- 
dene Diselenide enthält, sollten sich dann die folgenden Gleich- 
sewichte ausbilden: 

R’—Se—Se—R’ 

R’—Se—Se—R’” 

R’ —Se— + R’—Se— 
Es erhellt, daß die Bildung eines „gemischten“ Diselenids 
einen guten Beweis für die Annahme einer Radikaldissoziation 
erbringen würde. 

Einige präparative Versuche mit Diselendilactylsäure und 
Diselendiglykolsäure hatten bisher keinen Erfolg. Ich habe 
deshalb einen anderen Weg eingeschlagen. Es schien wahr- 
scheinlich, daB die aus Diselendiglykolsäure und aktiver 
Diselendilactylsäure eventuell entstehende Diselenglykollactyl- 
säure eine andere Aktivität als das Ausgangsmaterial zeigen 
würde. Die Ausbildung des Gleichgewichts 


BR’ —Se— 
2 R’—Se— 
R’ —Se—Se—R’”, 


114 


CH,CH.COOH CH,COOH CH,CH.COOH 
u eu 
Se Se sc s Se 
CH,CH.COOH CH,COOH CH,COOH 


sollte dann mit einer Drehungsänderung verbunden sein. 
Andererseits kann eine durch Diselendiglykolsäure bewirkte, 
mit meßbarer Geschwindigkeit verlaufende Änderung der 
Aktivität der Diselendilactylsäure kaum in anderer Weise un- 
gesucht erklärt werden. Die unten beschriebenen vorläufigen 
Versuche zeigen unzweideutig, daB ein solcher Effekt vorliegt. 

Die für die Versuche nötige Diselendiglykolsäure wurde 
nach Behaghel?) durch Zersetzung von Selencyanessigsäure 
mit HCl erhalten. Aus Chloroform und wenig Alkohol um- 
krystallisiert, bildete sie gelbe Nadeln, die bei 99—100° 
schmolzen. 


!) Dies. Journ. [2] 121, 56 (1929). 
?) Z. f. angew. Chem. 41, 11i1 (1928). 
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0,3684 g verbrauchten 24,86 ecem 0,1073-n-Natronlauge. 
Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
138,2 138,1 

Für die Versuche diente ferner eine wäßrige 0,177-m-Lösung 
von etwa 60prozent. aktiver Diselendilactylsäure. 

Versuch I. 5 ccm der Vorratslösung wurden zu einer 
Lösung von 0,537 g Diselendiglykolsäure in einigen Kubik- 
zentimeter Wasser gesetzt und bis 10,03 ccm verdünnt. Die 
Lösung wurde in eine 2 dm-Röhre gefüllt und in dem Polari- 
meterthermostaten angebracht. Die Drehungsänderung geht 
aus Tabelle I hervor; die Zeit ist von dem Mischungsaugen- 
blick gerechnet. Wie ersichtlich, nimmt die Drehung um 
etwa 19°/, ab und bleibt danach konstant. 

Versuch II. 2,5 ccm der Vorratslösung wurden einer 
wäßrigen Lösung von 1,119 g Diselendiglykolsäure zugesetzt und 
bis 10,03 ccm verdünnt. Die Drehungsänderung wurde wie 
oben beobachtet; wie aus Tabelle II hervorgeht, beträgt sie in 
diesem Falle etwa 23°/,. 

Versuch II. 5 ccm der Vorratslösung wurden bis 
10,03 ccm verdünnt und die Drehung im 2 dm-Rohr bestimmt; 
sie war + 8,50%. Die Drehung blieb in diesem Falle kon- 
stant und war auch nach 2 Wochen völlig unverändert. Die 
Diselendilactylsäure zeigt also in wäßriger Lösung keine meb- 
bare Autoracemisierung und die in den früheren Versuchen 
beobachtete Drehungsänderung ist zweifellos der Gegenwart 
von Diselendiglykolsäure zuzuschreiben. 


Tabelle I Tabelle II 
Minuten | Drehung Minuten Drehung 
| +8,31 10 +3,95 
40 | 8,13 40 | 3,895 
s0 | 71,93 90 | 3,80 
10 | 7,80 160 | 3,65 
175 | 7,605 200 3,58 
250 7,47 290 3,455 
340 7.35 420 3,355 
430 | 7.225 540 83,26 
1030 6,97 710 3,195 
2450 6,815 1390 3,09 
3910 6,7 1810 8.055 
5340 6,75 3040 3.035 
7000 6,75 4470 3.085 
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Diselendihydracrylsäure, 
CH,CH,COOH 
Se 
Se 
CH,CH,COOH 
Wenn man /-Selenceyanpropionsäure bei Zimmertemperatur 
mit konzentrierter Salzsäure behandelt, wird auch bei an- 
haltender Einwirkung fast keine Diselenidsäure gebildet. In der 
Hitze geht aber die Reaktion ziemlich glatt und beim Erkalten 
scheidet sich die Diselendihydracrylsäure flockig aus. Die so 
erhaltene Säure ist jedoch ziemlich unrein; sie wird zweck- 
mäßig abwechselnd aus Wasser und Chloroform + Essigester 
umkrystallisiertt. Die reine Säure bildet schwach gelbe, glän- 
zende Schuppen oder Tafeln vom Schmp. 137°. Sie ist in 
Alkohol, Essigester und heißem Wasser ziemlich leicht, in 
kaltem Wasser, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Benzol 
schwer löslich. In Ammoniak, Carbonat- und Bicarbonat- 
lösungen löst sie sich leicht; beim Zusatz von Mineralsäuren 
scheidet sie sich als schön glänzende Schuppen wieder aus. 


0,2181 g verbrauchten 13,32 cem 0,1073-n-Natronlauge. 


Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
152,2 152,5 
0,1970 g gaben 0,1024 g Se. 
Berechnet für C,H, ,0,Se;: Gefunden: 
Se 52,04 51,98 °/, 


18,82 ccm der bei 25° gesättigten wäßrigen Lösung verbrauchten 
1,59 ccm 0,1073-n-Natronlauge. 


Löslichkeit bei 25°: 0,0054 Mol/Liter = 1,64 g/Liter. 


«@-Selencyanbuttersäure 


Als Ausgangsmaterial diente von Kahlbaum bezogene 
e-Brombuttersäure. Die Darstellung des Kaliumsalzes und der 
'reien Säure gestaltet sich ganz wie bei der «-Selencyanpropion- 
säure!): nur ist das Kaliumsalz der Selencyanbuttersäure in 
Alkohol etwas leichter löslich. Das Salz wurde zweimal aus 


absolutem Alkohol umkrystallisiert; die Ausbeute aus 16,7 g 


!) Dies. Journ. [2] 121, 56 (1929). 
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Brombuttersäure betrug 9 g, entsprechend 39°/, der Theorie, 
Es bildet farblose Nadeln und löst sich sehr leicht in Wasser. 
0,2895 g gaben 0,1096 g K,SO,. 
0,33448 „ 17,90 cem N bei 19° und 743 mm. 
032438 „ 0,1109 g Se. 


Berechnet für C,H,O,NSeK: Gefunden: 
K 16,98 16,99 ®/, 
N 6,08 6,12 „ 
Se 34,39 34,20 „, 


Die freie Säure bildet farblose, rechteckige Prismen mit 
gerader Auslöschung. Zweimal aus Toluol umkrystallisiert, 
schmilzt sie bei 50—51°. Sie ist in Alkohol, Äther und Aceton 
leicht, in Wasser ziemlich löslich. In der Luft zerfließt sie 
allmählich unter Bildung von Diselen-dibuttersäure. 

0,2165 g verbrauchten 10,52 cem 0,1072-n-Natronlauge. 

Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 

192,2 191,9 


0,1543 g gaben 9,60 ccm N bei 15° und 758 mm. 
0,2882g „ 0,1180 Se. 


Berechnet für C,H,O,NSe: Gefunden: 
N 1,29 7,28 0], 
Se 41,21 40,94 „ 


Leitfähigkeitsbestimmung: u. = 366 (extrapoliert) 


v u 100 « k.10-3 
| 

8 5008 | 1367 | 2,70 
16 6894 | 18838 | 2,73 
32 93,53 355 | 2,74 
64 124,0 33,88 | 2,71 
128 160,9 43,97 | 2,70 
256 201,7 5511 | 2,864 
512 244,7 66,86 | 2,68 
1024 285,8 18,090 | 23,72 


Mittel: 2,70.107° 


a@-Diselen-dibuttersäure, 
CH,CH,CH . COOH 
Se 
Se 
CH,CH,CH.. COOH 


Zu einer neutralisierten wäßrigen Lösung von «&-Bron- 
buttersäure wurde die berechnete Menge Selencyankalium ge- 
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setzt. Am nächsten Tage wurde die Lösung mit konzentrierter 
Salzsäure versetzt, eine Stunde lang auf etwa 100° erhitzt 
und nach dem Erkalten mit Äther ausgeschüttelt. Nach Ver- 
dampfen des Äthers blieb ein Sirup zurück, der im Vakuum 
über Schwefelsäure erstarrte. Die Säure wurde dreimal aus 
Tetrachlorkoblenstoff umkrystallisiert; es ergab sich dabei, dab 
sie aus ihren Lösungen sehr langsam krystallisiert und gern 
als Öl ausgeschieden wird. Wie oben erwähnt, habe ich nur 
eine Form erhalten; sie bildet vierseitige, gelbe, bei 80—81° 
schmelzende Prismen, die oft zu kompakten, warzenförmigen 
Aggregaten vereinigt sind. Die Säure ist in Alkohol und Äther 
leicht, in Wasser ziemlich schwer löslich. 

0,2134 g verbrauchten 11,98 cem 0,1073-n-Natronlauge. 

Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 

166,2 166,1 


Berechnet für C,H, ,O,Se,;: (Gefunden: 
Se 47.66 47,55%, 


«@-Selencyanisobuttersäure 


Das Ausgangsmaterial, «--Bromisobuttersäure, wurde durch 
Bromieren von Isobuttersäure nach der Methode von Volhard 
und Zelinsky mit den von Lov&n angegebenen Moditikationen 
dargestellt. Man verwendet hierbei zu 100 g Isobuttersäure 
nur 1,4g roten Phosphor und arbeitet bei 110—120°. Nach- 
dem alles Brom zugesetzt ist, läßt man auf etwa 50° erkalten, 
versetzt mit 2,4ccm Wasser, um das vorhandene Säurebromid 
zu zersetzen und erhitzt wieder kurze Zeit auf 120°. Die 
Säure wird danach im Vakuum destilliert. In einem Ver- 
suche wurden aus 100 g Isobuttersäure 176g bei 100—101° 
12 mm) übergehende Bromisobuttersäure erhalten. Die Aus- 
beute betrug somit 93°/, der Theorie. Die Säure ist in den 
meisten organischen Lösungsmitteln sehr leicht löslich, läßt 
sich jedoch aus Petroläther umkrystallisieren und schmilzt 
danach bei 46—48°. 

Die Darstellung der «-Selencyanisobuttersäure gestaltet 
sich weniger einfach als die der anderen Seleneyancarbon- 
sänren. Nach den Angaben der Literatur!) ist die «-Brom- 


!) Simpson, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 674 (1918). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 123. 10 
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isobuttersäure in wäßriger Lösung im Verhältnis zur &-Brom- 
buttersäure oder &-Brompropionsäure außerordentlich leicht 
hydrolysierbar; diese Eigenschaft macht sich auch bei der 
Umsetzung unangenehm vernehmbar. Obwohl die Reaktion 
zwischen bromisobuttersaurem Kalium und Selencyankalium 
glatt verläuft, geht ein großer Teil des Ausgangsmaterials 
durch Hydrolyse verloren. Außerdem wird die Lösung durch 
den gebildeten Bromwasserstoff sauer, wodurch das Selencyan- 
kalium teilweise zerstört wird. Ein Versuch, die Umsetzung 
in absolutem Alkohol unter Erwärmung vorzunehmen, hatte 
wenig Erfolg. Am besten arbeitet man in stark gekühlter 
Wasserlösung; es scheint, daß die Hydrolysegeschwindigkeit 
einen größeren Temperaturkoeffizienten als die Umsetzungs- 
geschwindigkeit hat, und daß also die letztere Reaktion beim 
Abkühlen verhältnismäßig begünstigt wird. 

«@-Brombuttersäure wurde unter Turbinieren in Wasser 
von 0° gelöst, mit Kaliumbicarbonat schnell neutralisiert und 
mit etwas weniger als der berechneten Menge Selencyankalium 
versetzt. Die Temperatur der Lösung wurde nun im Verlauf 
mehrerer Stunden auf Zimmertemperatur gesteigert; dann und 
wann wurde etwas Kaliumbicarbonat zugesetzt, um ein Sauer- 
werden der Flüssigkeit zu verhüten. Schließlich wurde die 
Lösung in einen Vakuumexsiccator mit Schwefelsäure gebracht. 
Nach Abdampfen des Wassers wurde der Rückstand mit 
siedendem, absolutem Alkohol ausgezogen; beim Erkalten kry- 
stallisiertte das Kaliumsalz der «-Selencyanisobuttersäure in 
unreinem Zustande aus. Es ist in Alkohol nur mäßig löslich 
und krystallisiert gut in Nadeln. Trotz wiederholter Um- 
krystallisierungen blieb das Salz schwach braun gefärbt: die 
Analysen zeigen auch, daB es nicht völlig rein war. 

0,2967 g gaben 0,1140 g K,SO,. 

0,2682g „ 0,1033 g K,SO,. 


0,2887 g ,„ 14,80 cem N bei 19° und 748 mm. 
Berechnet für C,H,0,NSeK: Gefunden: 
K 16,98 17,24 17,28%, 
N 6,08 5,90 BE 


Die Säure, aus dem Kaliumsalz durch Schwefelsäure ın 
Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen, zeigte grobe 
Krystallisationsfähigkeit. Sie wurde abwechselnd aus Tetra- 
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chlorkohlenstoff und Toluol, in allem viermal, umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt war nach zweimaligem Umkrystallisieren 
-9—80° und blieb dann unverändert. Die Säure bildet recht 
charakteristische, längsgeriefte Nadeln oder Prismen mit 
schlecht ausgebildeten Endflächen. Sie zeigen gerade Aus- 
\öschung. 

Die Säure ist in Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform 
leicht, in Wasser ziemlich löslich. Mit wenig Wasser zu- 
sammengebracht, wird sie sofort verflüssigt und sinkt als Öl 
zu Boden. 

0,2513 g verbrauchten 12,18 ccm 0,1073-n-Natronlauge. 

Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 

192,2 192,2 

0,2035 g gaben 12,79 ccm N bei 16° und 742 mm. 

029538 „ 0,1218 g Se. 

Berechnet für C,H,0,NSe: Gefunden: 
N 7,29 1,25 °/, 
Se 41,21 41,25 „ 


Leitfähigkeitsbestimmung: u. = 367 (extrapoliert) 


100 « 


72,60 | 19,78 

98,79 26,92 
130,7 35,62 
168,3 45,87 
210,5 57,37 
253,3 69,01 
292,8 79,78 
325,1 88,58 


Mittel: 6,1. 103 


«-Diselen-diisobuttersäure, 

CH, 

CH,C.. COOH 
Se 
Se 

CH,C.COOH 
CH, 

Am einfachsten wird diese Säure erhalten, wenn man eine 


wäßrige Lösung von «-Selencyanisobuttersäure stehen läßt; die 
10* 
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in Wasser sehr schwer lösliche Diselenidsäure krystallisiert 
dann allmählich in gelben Tafeln oder Blättchen aus. Sie lie 
sich auch herstellen durch Erhitzen der bei der Darstellung 
von selencyanisobuttersaurem Kalium erhaltenen Mutterlaugen 
mit Salzsäure; die Diselenidsäure wird dann nebst Selen aus- 
geschieden und durch Umkrystallisieren aus Essigester ge- 
reinigt. Die Säure ist in Äther, Aceton und Essigester mäßig. 
in Chloroform und Benzol sowie heißem und kaltem Wasser 
sehr schwer löslich. Von Ammoniak oder Bicarbonatlösung 
wird sie leicht gelöst und beim Ansäuern mit HÜl oder H,SO, 
als glänzende, fast farblose Schuppen wieder ausgefällt. Sie 
schmilzt bei etwa 185° unter Zersetzung, wobei sie zuerst rot 
und dann schwarz gefärbt wird. Auch die anderen &-Di- 
selenidsäuren werden beim Erhitzen gegen 200° in ähnlicher 
Weise zersetzt. 


0,2197 g verbrauchten 12,30 cem 0,1073-n-Natronlauge. 


Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
166,2 166,4 


0,2846 g gaben 0,0992 g Se. 


Berechnet für C,H,,O,Se,: Gefunden: 
Se 47,66 47,56 %/, 


18,32 ccm der bei 25,00° gesättigten wäßrigen Lösung verbrauchten 
0,31 cem 0,1073-n-Natronlauge. 


Löslichkeit bei 25°: 0,00088 Mol/Liter = 0,29 g/Liter. 


Affinitätskonstante der Selencyanessigsäure 


Der Vollständigkeit halber habe ich auch die bisher un- 
bekannte Aftinitätskonstante der Selencyanessigsäure bestimmt. 
Die Säure wurde nach Hofmann!) dargestellt und mehrmals 
aus Benzol + Essigester und Chloroform umkrystallisiert; die 
Schmelzpunktsangabe von Hofmann (84—85°) kann ich völlıg 
bestätigen. Wie ersichtlich, zeigt die Konstante einen auf- 
fallenden „Gang“; Kontrollmessungen mit von neuem um- 
krystallisierten Material gaben jedoch dieselben Werte. 


!) Ann. Chem. 250, 300 (1889). 
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100 «x 


s 42,75 11,52 

16 58,74 15,83 
32 79,57 21,45 
64 106,4 28,69 
128 139,8 37,68 
256 178,6 48,15 
522 221,7 59,77 
1024 264,1 71,19 


Te ee ee 
\ Br 


Mittel: 1,79. 10° 


Hier unten gebe ich eine Zusammenstellung der Schmelz- 
punkte und der Affinitätskonstanten der bisher untersuchten 
Seleneyancarbonsäuren: 


Seleneyanessigsäure 
«-Seleneyanpropionsäure . 

— )-a-Selecyanpropionsäure . 
5-Seleneyanpropionsäure . 
«-Seleneyanbuttersäure 
«-Seleneyanisobuttersäure 


Wie ersichtlich, steigen die Affinitätskonstanten der «-sub- 
stituierten Säuren immer beim Einführen neuer Alkylgruppen. 
Bemerkenswert ist die bedeutende Erhöhung, die durch das 
zweite Alkyl in «-Stellung bewirkt wird (Selencyanisobutter- 
:äure). 


Verhalten der Diselenidsäuren gegen Jod 


In bicarbonatalkalischer Lösung werden die Diselenid- 
säuren durch Jod glatt zu Selenincarbonsäuren oxydiert. Sie 
assen sich sogar mit 0,1-n-Jodlösung und Stärke als Indicator 
scharf titrieren und zwar verbraucht ein Mol Säure sechs Äqui- 
valente Jod nach der Formel: 


6) 
R—Se—Se—R + 6J + 4H,0 = 2R—. Sei +6H)J; 
OH 
säuert man die Reaktionslösung mit Schwefelsäure an, wird 
das Jod quantitativ wieder in Freiheit gesetzt und die Di- 
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selenidsäure zurückgebildet. Dieses wird am besten bei der 
Isobuttersäureverbindung beobachtet; beim Ansäuern scheidet 
sich die in Wasser sehr schwer lösliche Diselen-diisobutter- 
säure in charakteristischer Gestalt aus. Dagegen wird keine 
Spur von Selen ausgeschieden, ein Zeichen dafür, daß keine 
selenige Säure gebildet wurde. Die Reaktion ist also völlig 
umkehrbar. 

Versuche: Für die Titrierungen wurde eine 0,0979-n-Jodlösung 
verwendet. 

0,1136 g Diselendilactylsäure (hochschmelzende Form) ver 
brauchten 22,88 cem Jodlösung. Atome Jod für 1 Mol Säure: 6,00. 

0,0865 g Diselendilactylsäure (niedrigschmelzende Form) ver 
brauchten 17,36 ecem Jodlösung. Atome Jod für 1 Mol Säure: 5,98. 

Die Lösung wurde mit Schwefelsäure versetzt und das freigemachte 
Jod mit 0,04975-n-Thiosulfatlösung titriert. Es verbrauchte 34,11 ccm, 
was 99,8°/, der zugesetzten Jodmenge entspricht. 

0,1010 g Diselendihydracrylsäure verbrauchten 20,20 ccm Jod- 
lösung. Atome Jod für 1 Mol Säure: 5,99. 

Die Lösung wurde wie die vorige angesäuert und mit 0,04975-n- 
Thiosulfatlösung titriert; sie verbrauchte 39,66 eem, was 99,8°/, der zu- 
gesetzten Jodmenge entspricht. 

0,1120 g a-Diselen-dibuttersäure verbrauchten 20,58 cem Jod 
lösung. Atome Jod für 1 Mol Säure: 5,98. 

0,0913 g a-Diselen-diisobuttersäure verbrauchten 16,72 cem 
Jodlösung. Atome Jod für 1 Mol Säure: 5,96. 

0,0908 g Diselendiglykolsäure verbrauchten 20,15 ccm Jod 
lösung. Atome Jod für 1 Mol Säure: 6,01. 


Selenincarbonsäuren 


Die Oxydation mit Jod ist natürlich fü sparative 
Zwecke nicht geeignet. Dagegen können die Seleuiucarbon- 


säuren durch Einwirkung von Wasserstofisuperoxyd auf Di- 


selendicarbonsäuren in Wasser- oder Acetonlösung dargestellt 
werden. Die erhaltenen Selenincarbonsäuren sind farblose, 
krystallisierte, nicht hygroskopische Verbindungen, die in 
Wasser leicht, in organischen Lösungsmitteln mehr oder 
weniger schwer löslich sind. Die reinen Säuren sind in festem 
Zustande beständig, in Lösung dagegen werde.. sie zuweilen 
ohne sichtbare Ursache unter Selenabscheidung zersetzt. Sie 
lassen sich als zweibasische Säuren mit Phenvlphthalein als 
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Indicator®scharf titrieren. Reduktionsmittel führen sie in Di- 
selendicarbonsäuren über. 


«@-Seleninpropionsäure, 
COOH 


1,52 g Diselendilactylsäure wurde in 100 ccm Wasser ge- 
löst und mit der berechneten Menge Wasserstoffsuperoxyd in 
3prozent. Wasserlösung (1 Vol. Perhydrol auf 10 Vol. ver- 
dünnt) tropfenweise unter Eiskühlung versetzt. Die gelbe 
Farbe der Diselenidsäure verschwand allmählich; nach be- 
endigter Reaktion wurde die Lösung im Vakuum über 
Schwefelsäure eingedampft, wobei das Reaktiensprodukt in 
kleinen weißen Nadeln größtenteils krystallisiertee Die Kry- 
stalle wurden mit Aceton gut gewaschen und getrocknet. Sie 
waren durch Selen schwach rötlich gefärbt, lösten sich jedoch 
in Wasser zu einer völlig klaren Lösung und gaben keine 
Reaktion auf selenige Säure. Die Oxydation ließ sich auch in 
bicarbonatalkalischer Lösung sowie in Aceton durchführen. 
Wenn die Ausgangsmaterialien nicht ganz rein waren, trat 
jedoch zuweilen Zersetzung unter Selenabscheidung ein. Die 
Säure bildet, wie erwähnt, kleine Nadeln, die bei 83° unter 
Gasentwicklung und Gelbfärbung schmelzen. 


0,1423 g verbrauchten 14,12 ccm 0,1082-n-Natronlauge. 


Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
92,6 93,2 
0,2463 g gaben 0,1048 g Se. 
Berr-hnet für C,H,O,Se: (Gefunden: 
| 42,76 42,55 9], 


Die neutralisierte Lösung der Säure gab mit Blei- und 
Silbersalzen weiße, amorphe Niederschläge; mit Kupfer-, Barium-, 
Thallium- und Ferrisalzen wurden dagegen keine Reaktionen 
erhalten. Der mit Blei erhaltene Niederschlag wurde analy- 
siert; die Zusammensetzung stimmt ungefähr auf ein neutrales 
Bleisalz: 

0,2645 g gaben 0,2113 g PbSO,. 

Berechnet für C,H,O,SePb: Gefunden: 
Pb 581 54,6%], 


V 
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«@-Seleninisobuttersäure, 
H. ‚00H 
C U ne 
CH,  \Se00H 


1,3 g Diselen-diisobuttersäure, in 45 ccm Aceton gelöst, 
wurden unter Eiskühlung mit der berechneten Menge H,0, 
in 3prozent. Wasserlösung versetzt. Als die Lösung völlig 
entfärbt war, wurde das Aceton mit einem Ventilator abge- 
blasen und die zurückbleibende wäßrige Lösung im Vakuum 
über Schwefelsäure eingedampft, wobei die «-Seleninisobutter- 
säure in rein weißen Tafeln mit rhombischem UmrißB aus- 
krystallisiertee Ausbeute 1,1 g. Die Säure schmolz unter 
Zersetzung bei 122°. Durch Jodwasserstofl, Zinkstaub und 
schweflige Säure konnte sie zu Diselen-diisobuttersäure redu- 
ziert werden. 

0,1599 g verbrauchten 14,44 cem 0,1082-n-Natronlauge. 


Äquivalentgewicht berechnet: sefunden: 
99,6 99,8 
0,2960 g gaben 0,1171 g Se. 
Berechnet für C,H,O,Se: Gefunden: 
Se 39,75 39,56 °/, 
Seleninessigsäure, 
‚C00H 
CH,< 
\SeOOH 


Endlich habe ich auch mit der Diselendiglykolsäure einige 
ÖOxydationsversuche angestellt. In Wasserlösung ging die Re- 
aktion glatt, beim Eindampfen trat jedoch unter Selenabscheidung 
Zersetzung ein. Es wurden deshalb 1,38 g Diselendiglykolsäure 
in 20 ccm Aceton gelöst und unter Eiskühlung mit der be- 
rechneten Menge H,O, in Acetonlösung (1 Vol. Perhydrol auf 
9 Vol. Aceton) versetzt. Bald fing die in Aceton schwer lös- 
liche Seleninessigsäure an auszukrystallisieren; sie setzte sich 
dabei als weiße Krusten an die Gefäßwände und den Rührer. 
Als alles H,O, zugesetzt war, wurde die Lösung filtriert und 
wieder in Eis gestellt. Nun krystallisierten 0,5 g Säure als 
lockere, glänzende Nadeln aus, die durch Selen schwach röt- 
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lich gefärbt waren. Die Krystalle wurden abfiltriert, mit 
Aceton gewaschen und getrocknet. Sie schmolzen unter Zer- 
setzung bei 99°. 


0,1227 g verbrauchten 13,27 eem 0,1082-n-Natronlauge. 
Äquivalentgewicht berechnet: Gefunden: 
85,6 85,9 
0,1953 g gaben 0,0902 g Se. 
Berechnet für C,H,O,Se: Gefunden: 
Se 46,26 46,19 °/, 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der deutschen Universität 
in Prag 


Notiz über die Bestimmung von Arylamiden 
aromatischer Sulfosäuren 
Von Kurt Heller und Zeno Fleischhans 


(Eingegangen am 2. Juli 1929) 


Während der Darstellung von Arylamiden aromatischer 
Carbon- und Sulfosäuren !) war eine einfache Kontrolle der Rein: 
heit und Konstitution der hergestellten Substanzen wünschens- 
wert. Es wurde versucht, die Fällbarkeit von in Alkali lös- 
lichen Sulfarylamiden durch Säuren, maßanalytisch zu ver- 
werten. Diese Substanzen lösen sich bekanntlich nach folgen- 
der Gleichung: 


8 
R.SO,.HN.R + NaOH = R.S? + H,O 
| SN.R 
ONa 


en 


Die zur Lösung der Sulfarylamide verwendete, praktisch 
kohlensäurefreie n/10-NaOH wurde nach der Kalkmethode von 
I. M. Kolthoff?) hergestellt und ihr Faktor (= 1,2111 für 
die angegebenen Beleganalysen) durch Titration mit einer 
n/10-Salzsäure bei Anwesenheit von Bariumchlorid, mit Phenol- 
phthalein als Indicator bestimmt. Die eingewogene Substan: 
wurde in einem Erlenmeyerkolben mit eingeriebenem Glas- N 
stopfen im Uberschuß einer gemessenen Menge (etwa 40ccm # 
der Natronlauge gelöst und dann mit n/10-Salzsäure bis zum 
Auftreten einer schwachen Trübung titriert. Bei diesem Punk: 
beträgt der Wert des p, = 10,2. 


nn * 


!) Dies. Journ. [2] 121, 193 (1929). 
®) Z. f. analyt. Chem. 61, 48 (1922). 
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Beleganalysen: 
I. p-Toluolsulfanilid (CH,.C,H,.SO,.HN.C,H,). Mol.-Gew. 247,239 


AR N Verbrauchte Gefundene Fehler Fehler 
Liınwage n/10-NaOH Menge 


ine r £ in m in ® 
- In ccm ın g 8 u 


0,7330 29,48 0,7288 4,i 0,57 
0,5531 23,49 0,5807 2, — 0,41 
0,4612 18,59 0,4596 1,6 — 0,36 
0,3260 12,96 0,3205 5,5 — 1,68 
0,3482 13,92 0,3449 3: - 0,94 
0,3284 13,10 0,3238 - 4,6 — 1,40 
0,2635 10,50 0,2596 — 53, — 1,48 
0,2165 8,70 0.2151 — 0,65 


Mittel: — 3,9 — 0,94 
p-Toluolsulfo-m-nitranilid (CH,.C,H,SO,.NH.C,H,.NO,) 
Mol.-Gew. 292,18 
0,5891 20,02 


0,3066 | 10,38 
0,1953 | 6.62 


| 
| 
| 
| 


0,1934 
Mittel: —2,8 


Die Versuche wurden alle bei Zimmertemperatur durch- 
geführt. Sulfanilide mit Amino- und Hydroxylgruppen kommen 
für diese Titrationen nicht in Betracht. 

Bemerkenswert ist das Verhalten von Pyrazolonen, die 
vermutlich nach der Gleichung: 

R.CO.HN.R—N—N + NaOH = R.CO.HN.R—N—N + H,O 

06 CR Na0C C.R 
CH, CH 
in Lösung gehen. Die Titration dieser Verbindung gestattet 
eine einfache Kontrolle des Molekulargewichtes. Für das 
Methylpyrazolon aus p-Benzoylphenylendiamin C,H,.CO.NH 
.C,H,(C,H,N,0.CH,) mit einem Mol.-Gew. 293,1 ließen sich 
z. B. folgende Molekulargewichte berechnen: 
237,4 bei einer Einwage von 0,3042 g 


279,0 0,1359 g 


„ „ „ „ 
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Mitteilung aus dem Chemischen und Pharmazeutischen Institut der 
Universität Halle a. S. 


Über Pal-Euphorbon aus dem Harze von 
Euphorbia palustris L. 


Von Julius August Müller 


(Eingegangen am 4. Juli 1929) 


In der Abhandlung „Zur Kenntnis des Kuphorbons 
aus Euphorbiumharz“!) habe ich erwähnt, daß meiner 
Untersuchung über Euphorbium (Stammpflanze: Euphorbia 
resinifera) eine solche über ein aus dem Milchsafte von Eu- 
phorbia palustris gewonnenes Harz vorausgegangen war. 
Es sollte festgestellt werden, ob dieses Harz dem Euphorbon 
ähnliche oder mit diesem identische Stoffe enthielte. 

Das zur Untersuchung vorliegende Harz?) war aus dem 
Milchsafte der in Rumänien in großer Menge wachsenden Sumpf- 
wolfsmilch, Euphorbia palustris L., gewonnen worden. 


Nach Mitteilung Liebners?) enthielt der Milchsaft 5—6 °/, eines 
Roherzeugnisses, das zu 63°/, aus Harz (einschl. Euphorbon) und etwa 
25°/, Kautschuk bestand. Aus der Lösung des Harzes in heißem Alkohol 
schied sich in reichlicher Menge ein krystalliner Körper aus, der, bis 
zur vollkommenen Reinheit aus Aceton umkrystallisiert, bei 132—136 
schmolz, und von dem Liebner vermutete, daß es sich um Euphorbon 
handelte. Die Verbrennung des Körpers mit Bleichromat ergab 81,92 ,C 
und 11,70°/, H. 

!) Dies. Journ. [2] 121, 97 (1929). 

®) Das von Kautschukkohlenwasserstoffen und stickstoffhaltigen 
Stoffen schon befreite Harz war unserem Pharmazeutischen Institute von 
Herrn Dr. Adolf Liebner überlassen worden. Über die Aufarbeitung 
des Latex, die zur Gewinnung des Harzes führte, sowie über die weitere 
Behandlung des letzteren zwecks Eliminierung des Kautschuks und der 
N-haltigen Stoffe hat mir Herr Dr. Liebner mündlich Auskunft ge- 
geben. Ich möchte nicht verfehlen, ihm auch an dieser Stelle herzlich 
zu danken. 

») Vgl. Anm. 2. 
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Das mir zur Verfügung stehende Harz lag in zwei Formen 
vor, deren Verschiedenheit durch einen ungleichen Austrock- 
nungsgrad verursacht war. Der eine Teil stellte eine halb- 
feste, noch eindrückbare Masse dar; der andere Teil bestand 
aus harten Brocken, die beim Zerreiben in großmuschelige 
Stücke mit glänzendem Bruch, dem Kolophonium ähnlich, zer- 
sprangen. 

Mit Alkohol und Aceton (vgl. Experimenteller Teil) ließ 
sich aus diesem Harze ein zunächst noch recht unreines Pro- 
dukt — ich bezeichne es mit Pal- Euphorbon — gewinnen, 
das sich durch häufiges fraktioniertes Krystallisieren und Lösen 
in 10 Fraktionen — Pal-Euphorbon Nr. 1—10 — zerlegen 
ließ, die aber, wie auch aus den unscharfen Schmelzpunkten 
hervorging, keineswegs einheitliche Körper darstellten.!) Sie 
enthielten die Elemente C, H und OÖ, reagierten neutral und 
lösten sich leicht in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

Die Vermutung, es hier vielleicht mit homologen Stofien 
zu tun zu haben, fand keine Bestätigung durch die Elementar- 
analyse. Der Wert für C betrug in den einzelnen Fraktionen 
minimal 75,73°/, (Nr. 3), maximal 83,27°/, (Nr. 10), derjenige 
für H 10,82°/, (Nr. 1) und 11,38 °/, (Nr. 9. Ausden Analysen- 
daten läßt sich aber schließen, daß in den erhaltenen Körpern 
(semische verschieden hoher Oxydationsprodukte vorlagen, ein 
Schluß, der durch die für Pal-Euphorbon Nr.1 und für Nr. 10 
aufgestellten Formeln bestätigt wurde. Nach Analyse und 
Molekulargewichtsbestimmung könnte dem Pal-Euphorbon Nr. 1 
vielleicht die Zusammensetzung C,,H,,O,, dem Pal-Euphorbon 
\r. 10 C,,H,,0, zukommen, ?) 

Beim Erhitzen bis auf den Schmelzpunkt oder wenig 
darüber, verloren die Pal- Euphorbone unter Aufschäumen 


') Der von Liebner beschriebene Körper konnte nicht wieder 
erhalten werden. Anscheinend hatte es sich doch nicht um das ver- 
mutete Euphorbon gehandelt, sondern um einen wohl ziemlich labilen 
Stoff, der während der mehrjährigen Lagerzeit des Harzes eine mehr 
oder weniger tiefgreifende Veränderung erfahren hatte. 

”) Diese Formeln besitzen, da es sich ja um keine einheitlichen 
Körper handelt, nur bedingten Wert. Sie sollten lediglich dazu dienen, 
sich von der Zusammensetzung des Moleküls der Pal-Euphorbone ein 
Bild machen zu können. 
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Wasser und gingen in Lacke über, die weder krystallin zu 
erhalten waren, noch sich wieder in die betreffenden Ausgangs- 
körper zurückverwandeln ließen. So entstand aus der Fraktion 
Nr. 1 unter Abgabe von 1 Mol. H,O ein Körper von der Zu- 
sammensetzung (C,,H,,O,'), worauf auch die Daten der Ana- 
lyse und der Molekulargewichtsbestimmung paßten. Die Irre. 
versibilität dieser Reaktion deutet darauf hin, daß das ab- 
gegebene Wasser konstitutiv gebunden war. Dabei geht die 
optische Aktivität nicht verloren — Fraktion Nr. 1:[«]} + 37,23", 
Lack von Nr. 1: [e]b’-+ 40,830 in Benzollösung. 

Gegenüber chemischen Mitteln waren die Pal-Euphorbone 
wenig widerstandsfähig, so daß auf chemischem Wege eine 
Reinigung oder Trennung der Gemische nicht möglich war. 
Nach der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Pal-Euphor- 
bon Nr. 1 sowie von Brom auf dieses und auf den aus Nr. 
gewonnenen Lack erhielt ich in allen Fällen stark klebende, 
dunkelbraune Sirupe, aus denen sich weder krystalline, noch 
sonst einheitliche Körper isolieren ließen. Bemerkenswert war 
das Verhalten der 1. Fraktion und ihres Lackes gegen Brom; 
von ersterer wird Brom glatt addiert, während in den Lack 
das Brom substituierend eintritt. Beim Kochen von Fraktion 
Nr. 10 mit Essigsäureanhydrid konnte in äußerst geringer Aus- 
beute — 0,015g aus 0,4g — ein bei 129° schmelzender 
Körper gewonnen werden, dessen CÜ-H-Werte zwischen denen 
eines einfach und doppelt acetylierten Ausgangskörpers — bei 
Annahme der oben mitgeteilten Formel — lagen. 

Der Ausfall der Sterinreaktionen nach Liebermann, 
Salkowski-Hesse u. a.?) ließ vermuten, daß die Pal-KEuphor- 
bone den Sterinen nahe stünden und daher auch mit Digitonin 
Fällungen gäben würden, die sich vielleicht für die weitere 
Reinigung der Fraktionen eignen könnten. Bei der Anwen- 
dung dieses Reagens°®) auf die Pal-Euphorbone stellte sich 


ı) Vgl. Anm. 2 8. 149. 

?) Zusammenstellung von Sterinreaktionen: Czapek, Biochemie 
der Pflanzen Bd. 1, S. 786, Jena 1913. 

®) Das zu den ersten orientierenden Versuchen erforderliche Digi- 
tonin hat mir Herr Prof. Dr. Klostermann freundlicherweise über- 
lassen. Ich möchte nicht verfehlen, Herrn Prof. Klostermann auch 
an dieser Stelle für sein Entgegenkommen herzlich zu danken. 
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heraus, dab von jeder Fraktion nur ein Teil mit Digitonin 
sefällt wurde. Aber sowohl der fällbare, als auch der nicht 
ällbare Anteil stellte noch immer ein Gemisch von mehreren 
Stoffen dar, so daß auch mit Hilfe von Digitonin in der beab- 
sichtigten Reinigung der vorliegenden Körper kein Fortschritt 
erzielt wurde. Auffällig war indessen, daß die mit Digitonin 
{ällbaren Anteile, nach Abtrennung des Digitonins, beim 
Schmelzen das früher bemerkte Aufschäumen nicht mehr, 
die mit Digitonin nicht reagierenden Anteile dagegen das- 
selbe noch immer zeigten. 

Die eingangs aufgeworfene Frage kann nun folgendermaßen 
beantwortet werden: 

Die unter dem Namen Pal-Euphorbon zusammengefaßten 
Körper und die aus dem offizinellen Euphorbium isolierten 
Vitorbol und Novorbol!) sind miteinander nicht identisch. Das 
seht außer ihrem verschiedenartigen Verhalten gegen Lösungs- 
mittel — die Pal-Euphorbone sind in Petroläther nicht löslich, 
während Vitorbol und Novorbol sich leicht in diesem Medium 
auflösen und aus ihm in schönen, Krystallpetroläther enthalten- 
den Nadeln erhalten werden können — auch hervor aus folgender 
(segenüberstellung: 

Elementaranalyse: 
a) Euphorbon ?): C 84,17; H 11,65. 
b) Pal-Euphorbone: C 75,73—83,27; H 10,82— 11,38. 
Mol.-Gewicht: 
a) Euphorbon °): gef. 386, 373. 
b) Pal-Euphorbon Nr. 1: gef. 572, 591; Nr. 10: gef. 538, 545. 


Formel: 
a) Vitorbol°®): C,H,,O. 
b) Pal-Euphorbon Nr. 1: C,,H,0,:; Nr. 10: C,,H,0;.*) 


Spezifische Drehung. 

a) Vitorbol®): [@]}? + 12,85°. 

b) Pal-Euphorbon Nr. 1: [«]}}% + 37,23°, 

Ein auffallender Unterschied besteht in den bei der Reaktion nach 
Salkowski-Hesse auftretenden Färbungen. Mit den aus Euphorbium 

') Dies. Journ. [2] 121, 98 (1929). 

2), A. a. ©. S. 102. 

») A. a. 0.8.98. *) Vgl. Anm. 2 S. 149. 
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isolierten Produkten färbte sich die Schwefelsäureschicht schließlich blut 
rot‘), und zugleich trat eine kräftig olivgrüne Fluorescenz auf; mit den 
Pal-Euphorbonen blieb die Färbung bei blaß rotbraun bzw. gelbbraun 
stehen, eine Fluorescenz wurde überhaupt nicht beobachtet. 


Experimenteller Teil 


Aufarbeitung des Harzes von Euphorbia palustris. 
Gewinnung der Pal-Euphorbone. 


Zur Entfernung der vorhandenen freien Säuren wur(e das 
mit reinem Seesand zerriebene halbfeste Harz mit Wasser 
und so viel verdünnter Sodalösung angeschlämmt, daß die 
Flüssigkeit gegen Lackmuspapier eben alkalisch reagierte. Naclı 
mehrstündigem Schütteln wurde die Flüssigkeit abgesaugt, und 
der Rückstand mit Wasser bis zur Alkalifreiheit gewaschen. 
Das von sauren Anteilen freie Harz-Sandgemisch wurde nac! 
dem Trocknen an der Luft durch Kochen mit 96 prozent. 
Alkohol erschöpfend ausgezogen. Nach 24 stündigem Stehen 
der vereinigten, dunkelbraunen, alkoholischen Auszüge an einem 
kühlen Orte hatte sich die zuerst homogene Flüssigkeit in einen 
unteren, festen, dunkelbraunen, harzigen Teil und eine darüber 
stehende, etwas hellere Flüssigkeit getrennt, aus welcher sich 
ein weißlicher, opalartig aussehender, warzenförmiger amorpher 
Körper — mit Pal-Euphorbon bezeichnet — ausgeschieden 
hatte. Dieser wurde nach dem Abgießen der alkoholischen 
Lösung herausgeschabt und der barzige Rückstand mit dem 
abgegossenen Lösungsmittel, nachdem ein Teil des Alkohols 
abdestilliert worden war, erneut zum Sieden erhitzt und wieder 
der Ruhe überlassen. Auf diese Weise wurde der harzige Teil 
zuerst mit Alkonol, darauf mit Aceton erschöpfend ausgezogen. 
und aus 4500g Harz etwa 670g rohes Pal-Euphorbon ge- 
wonnen. 

Dieses, noch große Mengen Harz enthaltende Rohproduk: 
löste sich leicht in Alkohol, Äther, Aceton, Essigester, Benzol, 
Chloroform und Pyridin; es war unlöslich in Petroläther, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. Die meisten Lösungs- 
mittel hinterließen nach dem Verdunsten stets hornartige amorphe 


a. = 0, 8.122. 
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Massen; nur aus Lösungen in heißem Aceton schieden sich 
beim Abkühlen Krystalle aus, deren Schmelzpunkte aber sehr 
schwankten. Durch häufiges (etwa 100 maliges) und außer- 
ordentlich verlustreiches Umkrystallisieren, sowie durch frak- 
tioniertes Lösen und Krystallisieren erhielt ich schließlich 
I0 Fraktionen mit folgenden Schmelzpunkten'): 


Pal-Euphor- |Menge| Schmelzpunkt | Pal-Euphor- Menge| Schmelzpunkt 
bon Nr. |ing (korr.) | bon Nr. | ing | (korr.) 


3.0 | T5— 83 — 96° 3 „g 97—106—108' 
0,9 | 86— 95 —102 7 q 8sT— 97—102 
1,0 |94—(x)—105 j TO—(xX)— 74 
2,8. 86—(x)— 98 { 2, 114—(x)—119 
0,5 .:89-—(x)— 93 R 105—(x)—115 


Von den für die Schmelzpunkte angegebenen Zahlen bedeutet die 
erste den Beginn des Sinterns. Bei weiterer Temperatursteigerung werden 
die Partikelehen der Masse opalartig und dehnen sich aus, so daß die 
Substanz bei diesem Punkt (zweite Zahl) homogen erscheint; (x) be- 
deutet, daß das eben beschriebene Phänomen nicht auftritt. Die dritte 
Zahl gibt die Temperatur an, bei der die Masse vollständig geschmolzen 
und gleichzeitig von einem äußerst feinblasigen Schaum?) erfüllt ist. 
Erst bei weiterer Temperaturerhöhung werden die Gasbläschen größer 
und entweichen nur sehr langsam aus der offenbar ziemlich zähen 
Schmelze. 

Die Fraktionen Nr. 1, 4, 8 stellten weiße Krystallblättchen 
dar, Nr.2, 3, 5, 6, 7 meist sternförmig angeordnete Nadeln, 
\r.9 und 10 bestanden aus kleinen, von mikrokrystallinen 
Nadeln zusammengesetzten Bällchen. 

Zur Mikroelementaranalyse nach Pregl wurden die Sub- 
stanzen im Vakuum über Chlorcalcium getrocknet. 

Pal-Euph. Nr. 1. 5,463 mg gaben 15,612 mg CO, und 5,268 mg H,O. 
5,3llmg „ 15,161mg CO, „ 5,142 mg H,O. 

Gef.: C 77,94, 77,87: H 10,79, 10,84 °/,. 
Pal-Euph. Nr. 2. 4,499 mg gaben 12,768 mg CO, und 4,279 mg H,O. 
4205 mg „ 11,898 mg CO, „ 4,093 mg H,O. 

Gef.: C 77,40, 77,17; H 10,64, 10,89 °/,. 


!) Die Beobachtung der Veränderungen der Substanzen beim Er- 
hitzen erfolgte mit Hilfe der Lupe. 

?) Dieser ist bei der Betrachtung ohne Lupe als solcher nicht zu 
erkennen, so daß in diesem Falle noch ungeschmolzene Substanz vor- 
getäuscht und der Beobachter zu fehlerhaften Ablesungen veranlaßt wird. 
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Pal-Euph. Nr. 3. 4,798 mg gaben 13,527 mg CO, und 4,694 mg H,O. 
5,180 mg „ 14.379 mg CO, ,. 5,058 mg H,O. 

Gef.: C 75,75, 75,71; H 10,95, 10,92 °/,. 
Pal-Euph. Nr. 4. 6,030 mg gaben 17,488 mg CO, und 6,152 mg H,O: 
5,641lmg „ 16,419 mg 00, .. 5,642 mg H,O. 

Gef.: C 79,10, 79,38; H 11,42, 11,19 °/,. 
Pal-Euph. Nr. 5. 5.842 mg gaben 16,554 mg CO, und 5,667 mg H,O. 
5,192 mg „ 14,753 mg CO, ., 5,054 mg H,O. 

Gef.: C 77,28, 77,50; H 10,86, 10,89 ®,. 
Pal-Euph. Nr. 6. 3,867 mg gaben 11,302 mg CO, und 3,851 mg H,O. 
3,7353mg „ 10,946 mg CO, „ 3,700 mg H,O. 

Gef.: C 79,71, 79,97; H 11,14, 11.09 °/,. 
Pal-Euph. Nr. 7. 4,794 mg gaben 13,837 mg CO, und 4,704 mg H,O. 
4,583mg „ 13,255 mg CO, „ 4,467 mg H,O. 

Gef.: C 78,72, 78,88; H 10,98, 10,91 °,,. 
Pal-Euph. Nr.8. 5,121 mg gaben 14,472 mg CO, und 4,955 mg H,O. 
4261mg „ 12,047 mg CO, „ 4,135 mg H,O. 

Gef.: C 77,07, 77,11; H 10,83, 10,86 %,. 
Pal-Euph, Nr. 9. 4,426 mg gaben 13,011 mg CO, und 4,536 mg H,O. 
4,598 mg „ 13515 mg CO, „ 4,645 mg H,V. 

Gef.: C 80,17, 80,16; H 11,47, 11,30 °/,. 
Pal-Euph. Nr.10. 3,354 mg gaben 10,270 mg CO, und 3,285 mg H,O. 
3,704mg „, 11,310 mg CO, „ 3,633 mg H,O. 

Gef.: C 83,51, 83,28; H 10,96, 10,98 °/,. 


Von Pal-Euphorbon Nr. 1 und von Nr. 10 wurden die 
Molekulargewichte auf kryoskopischem Wege in Benzol — von 
Nr. 10 auch nach Rast!) in Campher — bestimmt. 


Pal-Euphorbon Nr. 1: 
0,0614 g, gelöst in 8,825 g Benzol, gaben eine Depression von 0,062". 
BE u „ME „ “ R „ 0,1354°., 
Gef.: Mol.-Gew. 572, 591. 
Ber. für C„H,O,: C 78,35; H 10,74 °,,; Mol.Gew. 582. 
Pal-Euphorbon Nr. 10: 
0,1989 g, gelöst in 21,925 g Benzol, gaben eine Depression von 0,086". 
0,304 £, 5 „2.98 „ Bis ei „ 0,182°. 
0,273 mg, » „3,708 mg Campher „, “ “ „ 5,40%. 
Gef.: Mol.-Gew. 538, 536, 545. 
Ber. für C,H,0O,: C 83,20; H 11,11 °%,; Mol.-Gew. 562. 


1) Ber. 55, 3727 (1922). 
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Pal-Euphorbon Nr. 1 ist rechtsdrehend. Ich fand: 


0,1996 g, gelöst in 17,635 g Benzol, d;? = 0,8837, ergaben «}® 
+0,81° im 220 mm-Rohr. [«J]} = +37,23°. 


Lack aus Pal-Euphorbon Nr. 1 


In einem durch Barytwasser abgeschlossenen System 
wurden 0,4787 g Pal-Euphorbon Nr. 1 in einem Schwefelsäure- 
bad langsam erwärmt und zuletzt das Bad !/, Stunde auf 
140° gehalten. Hierbei wiederholten sich die bei den Schmelz- 
punktsbestimmungen beobachteten Erscheinungen. Bei 80° 
Badtemperatur begann die Substanz zu sintern und war bei 
etwa 100° zu einer schaumigen Masse zusammengeschmolzen; 
bei weiterer Temperatursteigerung wurden die kleinen Schaum- 
blasen allmählich größer, wodurch die Schmelze sich stark 
aufblähte..e. An dem aus der Badtlüssigkeit herausragenden, 
kälteren Teil der Apparatur kondensierte sich eine Flüssigkeit, 
die als Wasser identifiziert wurde. Eine Gasentwicklung wurde 
nicht beobachtet; die durch das Barytwasser austretenden Gas- 
blasen trübten weder dieses (CO,), noch ließen sie sich an- 
zünden (CO); sie rührten von der im System eingeschlossenen 
und beim Erwärmen sich ausdehnenden Luft her. Das die 
Substanz enthaltende Gefäß wurde nach Beendigung des Ver- 
suches, wie es auch vor Beginn desselben geschehen war, zwei 
Tage über Schwefelsäure im Vakuum aufbewahrt. Durch 
Differenzwägung ergab sich der Weasserverlust. 

0,4787 g verloren 0,0167 g H,O = 3,49 °/,. 

Ber. für C,,H,O, = C,H,0; + H;0: 3,09 °/,. 

Der erhaltene klare, hellgelbbraune, sehr spröde Lack 
ließ sich leicht zu einem gelblichen Pulver — Schmp. 72— 73° 
korr.) — zerreiben. Er löste sich, außer in Petroläther, CC], 
und CS,, leicht in den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln, war aber auf keine Weise krystallin zu erhalten. Es 
gelang auch nicht, den Lack wieder in den Ausgangskörper 
zu verwandeln; aus seiner Lösung in wasserhaltigem Aceton 
oder Alkohol wurde er beim Abdunsten des Lösungsmittels 
unverändert wiedergewonnen. 

1. 4,031 mg gaben 11,794 mg CO, und 3,974 mg H,O. 

3,195 mg „ 9,436 mg CO, „ 3,128 mg H,O. 

3,771ı1mg „ 11,147mg CO, „ 3,853 mg H,O. 

Gef.: C 79,80, 80,55, 80,62; H 11,08, 10,97, 11,37 °/.. 
11* 
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Molekulargewichtsbestimmungen: 

1. 0,0810 g, gelöst in 8,805 g Benzol, ergaben eine Depression von 0,083', 
2. 0,0866 „ „ 88058 „ ” FR .; „  0,088' 
Gef.: Mol.-Gew. 565, 570. 

Ber. für C,,H,.0;: C 80,85; H 10,73°%,; Mol.-Gew. 564. 


Der Lack ist rechtsdrehend. Ich fand: 


0,1676 g, gelöst in 17,610 g Benzol, dl’ = 0,8821, ergaben al,‘ = 
+0,747° im 220 mm-Rohr. |a]} = +40,83°. 


Acetylierungsversuche 


0,4g Pal-Euphorbon Nr. 10 wurden mit 4g Essigsäure- 
anhydrid 45 Minuten lang unter Rücktlußkühlung gekocht. 
Dabei färbte sich das Reaktionsgemisch braun. Beim Ab- 
kühlen schieden sich weiße Krystalle aus, die nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Aceton bei 129° (korr.) schmolzen: 
sie lösten sich außer in Petroläther, CCl,, CS, in den ge- 
bräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Die Aufarbeitung 
der Mutierlauge ergab noch eine geringe Menge der Krystalle. 
Die Ausbeute an analysenreinem Material betrug 0,015 g; 
außer diesen hatte ich noch 0,014g eines weniger reinen Pro- 
duktes gewonnen. 
1. 3,910 mg gaben 11,527 mg CO, und 3,940 mg H,O. 
2. 3111lmg „ 9,202 mg CO, „ 3,199 mg H,O. 
Gef.: C 80,40, 80,67; H 11,28, 11,51 ,. 
Ber. für C,,H,,(0C0.CH,),: C 79,95; H 10,21° .. 
» » CgHg(0OCO.CH,: C 81,50; H 10,60 „. 


Bei der in gleicher Weise vorgenommenen Acetylierung 
von Pal-Euphorbon Nr. 1 resultierte ein dicker, brauner, 
stark klebender Sirup, aus dem keine festen oder krystallinen 
Produkte erhalten werden konnten. 

Zu dem gleichen Ergebnis führte der Versuch, Pal- 
Euphorbon Nr. 1 durch mehrwöchiges Stehenlassen mit der 
10 fachen Menge Essigsäureanhydrid unter Zusatz einiger 
Tropfen Pyridin zu acetylieren. 


Bromierungsversuche 


Unter Kühlung ließ ich eine Brom-Chloroformlösung, die 
in 1ccm 0,1292 g Brom enthielt, zu einer Lösung von 0,5 g 
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Pal-Euphorbon Nr. 1 in 5ccm Chloroform tließen. Das 
Brom wurde glatt addiert. Das Ende der Reaktion stellte ich 
durch Tüpfeln auf angefeuchtetem Jodkaliumstärkepapier fest. 
Ich verbrauchte 0,8 ccm Bromlösung = 0,103g Br, d.h. der 
Körper nahm 20,3°/, Br auf. 


Ber. für C,,H,0, + Br,: Br 27,46 °,.. 


Das Lösungsmittel hinterließ nach seinem Verdunsten 
einen braunen Sirup, der sich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln leicht löste. Er war unlöslich in Petroläther, 
CCl, und CS,. Aus den Lösungen fiel beim Zusatz der letzt- 
genannten Lösungsmittel ein gelbes, amorphes Pulver aus. 
Versuche, durch Umfällen zu einem einheitlichen Produkt zu 
gelangen, scheiterten; ebensowenig ließen sich krystalline Stofie 
aus dem Sirup gewinnen. Eine weitere Untersuchung des 
Reaktionsproduktes wurde deshalb unterlassen. 

Bei der Bromierung des aus Pal-Euphorbon Nr. 1 er- 
haltenen Lackes trat in diesen das Brom substituierend ein. 


0,35 g, in 5 cem Chloroform gelöst, verbrauchten 1,45 cem obiger 
Brom-Chloroformlösung = 0,1874 g Br, d.h. 53,53°/, Br. 


Ber. für C,,H,,O, + 2Br, = C,,H,,O,Br, + 2HBr: 56,68 °/,. 


Zur völligen Entfernung des Bromwasserstoffs wurde das 
Reaktionsgemisch sofort mit verdünnter Sodalösung geschüttelt. 
Der nach Abtrennung der Chloroformschicht und nach Ver- 
dunsten des Lösungsmittels verbliebene Rückstand entsprach 
im Aussehen und Verhalten gänzlich dem beim vorher be- 
schriebenen Versuch erhaltenen Sirup, so daß auch hier aus 
demselben Grunde wie dort das Reaktionsprodukt nicht weiter 
untersucht wurde. 


Verhalten der Pal-Euphorbone gegen Digitonin 


Versetzt man eine Lösung von Pal-Euphorbon in Alkohol 
90°/,) mit einer Digitoninlösung (1 g Digitonin in 100 ccm 
90 prozent. Alkohol), so beginnt sehr bald die Abscheidung 
eines flockigen Niederschlages.. Nun ergab die qualitative 
Prüfung der Pal-Euphorbone, daß mit Digitonin nur ein Teil 
jeder Fraktion gefällt wurde. Die quantitative Bestimmung 


ergab folgendes: 
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112,436 mg, Fraktion Nr. 1, ergaben 137,964 mg = 122,68, 

34,738 mg, Lack von Nr. 1, . 44,639 mg = 128,50 „, 5 
39,267 mg, Fraktion Nr. 2, “ 48,848 mg = 124,40 „ S 
27,542 mg, R u oe 24,354 mg = 88,43 „ | _ = 
34,706 ng, . Nr. 4, “ 57,904 mg = 166,84 „, 25 
13,100mg, „Nr 55. 15,662mg = 119,56 „ IE 8 
168811 mg, » Nr6 „ 23,046 mg = 136,52 „ | SL 
18,180 mg, ” te 29,877 mg = 164,34 „ | 8 £ 
10,336 mg, ” Nr. 8, R 16,377 mg = 158,44 „, S 
16,884 mg, i Nr. 9, „ 26.053 mg = 154,31 „ =- 
13,087 mg, . Nr. 10, . 24,999 mg = 191,02 „, 


Die Rückstände der zur Trockne gebrachten Filtrate von 
den einzelnen Fällungen zog ich mit Äther aus, wobei das im 
Überschuß zugegebene Digitonin ungelöst blieb. Die ätherischen 
Lösungen hinterließen nach dem Abdunsten des Äthers farb- 
lose Lacke, die, mit Aceton aufgenommen, nach dessen Ver- 
dunsten als krystallinische Massen zurückblieben. Diese, d.h. 
die durch Digitonin nicht fällbaren Anteile der Pal-Euphor- 
bone hatten folgende Schmelzpunkte'): 
Nr. 1: 72-82° Nr.4: unter 50° Nr.T: 73—88° Nr. 10: 72—85 
Nr. 2: 68—74° Nr.5: 68—75° Nr8: 64—74° 
Nr. 3: 68—75° Nr.6: 75—95° Nr. 9: 77-87 

Nach diesen Schmelzpunkten lassen sich, Nr. 4 ausgeschaltet. 
die zehn Fraktionen in zwei Gruppen einteilen: 

1. Gruppe: Nr. 1, 6, 7, 9, 10, deren Sinterpunkte (erste Zahl) über 
70°, deren Schmelzpunkte (zweite Zahl) über 30° liegen. 

2. Gruppe: Nr. 2, 3, 5, 8, deren Schmelzpunkte mit den Sinter- 
punkten der 1. Gruppe fast zusammenfallen. 


Alle diese durch Digitonin nicht fällbaren Anteile zeigen 
beim Schmelzen das schon früher beschriebene Schäumen. 

Die Pal-Euphorbon-Digitonin-Verbindungen ließen 
sich durch Kochen mit Benzol spalten. Durch Abiiltrieren 
von dem in Benzol unlöslichen Digitonin und Verdunsten des 
Lösungsmittels wurden die mit Digitonin fällbaren Anteile 
der 10 Fraktionen und des Lackes von Nr. 1 als freie Pal- 
Euphorbone bzw. Lack gewonnen. Die mit Aceton aufgenom- 
menen lackartigen Rückstände blieben nach dem Verdunsten 


1) Der aus dem Lack von Nr. 1 erhaltene Anteil reichte zur Schmelz- 
punktsbestimmung nicht aus. 


UTUOJISTICT-UOQAIOYANAT -JeI 
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des Acetons als krystalline Massen zurück. Sie hatten folgende 
Schmelzpunkte: 
Nr. 1: 70-74° Nr. 3: 69-84° Nr.6: 96-114,5° Nr. 9: 115-1210 
1170-250 Nr. 4: 78-84° Nr.7: 85- 98° Nr.10: 114-118,5° 
Nr. 2: 76-84° Nr.5: 73-79° Nr. 8: 68- 72,5 


Hiernach lassen sich die durch Digitonin fällbaren Anteile 
in drei Gruppen einordnen: 

1. Gruppe: Nr. 1, 3, 5, 8, Lack von Nr. 1: Sinterpunkte um 70°, 
Schmelzpunkte um 75°. 

2. Gruppe: Nr. 2, 4, 7: Sinter- und Sehmelzpunkte zwischen 76° 
und 98°. 

3. Gruppe: Nr. 6, 9, 10: Sinter- und Schmelzpunkte über 100° 
(Nr. 6: Sinterpunkt 96°). 

Bemerkenswert war, daß diese eben beschriebenen Frak- 
tionsanteile ohne Schäumen schmolzen, d. h. ohne Zersetzung. 


Anwendung der Reaktion nach Salkowski-Hesse 
auf die Pal-Euphorbone 


Die Reaktion führte ich in der früher beschriebenen 
Weise aus.!) In allen Fällen färbte sich die Schwefelsäure; 
das Chloroform blieb, mit einer Ausnahme, farblos. Die ge- 
färbte Zone war nach 24 Stunden etwa 4mm breit und durch- 
lief von oben nach unten: 

a) bei den durch Digitonin nicht fällbaren Anteilen 
Rot-Orange-Gelb; nach dem Umschütteln war die Schwefel- 
säure blaß rotbraun gefärbt, das Chloroform farblos; 

b) bei den durch Digitonin fällbaren Anteilen Gelbrot-— 
Gelb; nach dem Umschütteln war die Schwefelsäure hell gelb- 
braun gefärbt, das Chloroform bei der 3. Fraktion schwach 
violett, bei den übrigen Fraktionen farblos. 


!) Dies. Journ. |2] 121, 112 (1929). 
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Mitteilung aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium der 
II. Moskauer Universität (Prof. S. S. Nametkin) 


Über ;-Chloräthylester der Kohlen- und 
Schwefelsäure 


Von Wssewolod Nekrassow und J. F. Komissarow 


(Eingegangen am 12. Juli 1929) 


Von den 3-Chloräthylestern der Kohlensäure ist bis jetzt 
nur das von Nemirowsky!) zuerst erhaltene 3-Chloräthyl- 
chlorcarbonat (T) beschrieben worden. Er erhielt es bei der 
Einwirkung von Phosgen auf Äthylenchlorhydrin und gibt einen 
Siedepunkt von 150—160° an. Neuere Forscher?) haben 
diesen Ester öfters bei verschiedenen Synthesen verwendet, 
ohne jedoch seine physikalischen Konstanten zu bestimmen. 
Einzig Schotte?) führt einen Siedepunkt von 142° an. Der 
entsprechende neutrale Ester (II), den Nemirowsky darzustellen 
versucht hat, ist noch nicht beschrieben worden. 

Um die beiden Ester darzustellen, ist, wie ausgeführte 
Versuche es zeigten, die Reaktionstemperatur ausschlaggebend. 
Beim Abkühlen auf 0° wird sogar bei Gegenwart eines großen 
Überschusses von Äthylenchlorhydrin der Chlorkohlensäure- 
ester (I) vom Siedep. 152,5° (752mm) gebildet. (Andere Kon- 
stanten siehe Experimentellen Teil.) 

In wäßriger Lösung bei Gegenwart von Marmor führt die 
Reaktion zwischen Phosgen und Äthylenchlorhydrin ebenfalls 
zur Bildung von Chlorkohlensäureester. Beim Erwärmen aber 
von Chlorcarbonat mit einem Überschuß von Äthylenchlor- 


ı) Nemirowsky, dies. Journ. [2] 31, 173 (1885); Otto, Dies. 
Journ. |2] 44. 15 (1891). 

>) Adams, Segur, Journ. Amer, Chem. Soc. 45, 785 (1923): 
Hamilton, Etzelmiller, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 3360 (1928): 
Kuroda, Journ. Pharm. Soc. Japan 539, 12—13 (1927); Chem. Zentralbl 
1927, II, 243. 

°») Schotte, Priewe, Roescheisen, Z. f. physiolog. Chem. 174, 
119 (1928). 
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hydrin bildet sich der neutrale Ester (Il), der unter geringer 
Zersetzung destilliert. Wir haben noch andere Methoden zur 
Darstellung dieses Körpers erprobt. Es erwies sich als sehr 
bequem, an Stelle von Phosgen, sein Dimer, nämlich den Trichlor- 
methylester der Chlorkohlensäure (III) anzuwenden. Bereits 
Hentschel?) teilte im Jahre 1887 mit, daB dieses Produkt 
in einigen Fällen sich wie monomolekulares Phosgen verhält. 
‚0.CH,.CH;Cl ,0.CH,.CH,Cl  ,0.C0h, ‚CH..CH.Cı 
co co X 

cl N0.CH,.CH,C cl ‘Ne=O 

I II 111 IV 

Wo Erwärmen erforderlich ist, ist dank des hohen Siede- 
punktes (128°) mit dem Trichlormethylester der Chlorkohlen- 
säure eine bequemere Handhabung möglich als mit Phosgen. 
Erwärmt man ihn auf dem Ölbade mit Äthylenchlorhydrin, so 
bildet sich mit guter Ausbeute der neutrale Ester (II. Un- 
geklärt ist die Frage der Bildung von Phosgenabkömmlingen, 
die keine Trichlormethylgruppe mehr enthalten aus Verbin- 
dung (III). Dies wird der Gegenstand einer besonderen Unter- 
suchung sein. 

Endlich wurde der Di-[3-chloräthyl]-kohlensäureester (Il 
bei der Reaktion zwischen Phosgen oder seinem Dimeren und 
3-Chloräthylnitrit (IV) erhalten. Die Reaktion verläuft bei er- 
höhter 'Temperatur unter Abspaltung von Nitrosylchlorid, wobei 
auch hier in erster Phase der Chlorkohlensäureester gebildet 
wird: 

COCI, + ONO.CH,.CH,.Cl = NOCI -- CICO.0.CH,.CH,. Cl. 

Ein Überschuß von 3-Chloräthylnitrit führt beim Erhitzen 
den Chlorkohlensäureester in den neutralen Ester (II) über, 
wobei auch hier das Phosgen bequem durch das Trichlor- 
methylchlorcarbonat (III) ersetzt werden kann. 

Di-[#-chloräthyl]-ester der Schwefelsäure (VI) wurde von 
uns unter Ersatz von Phosgen durch Sulfurylchlorid mittels 
der beiden oben angeführten Methoden erhalten. 

Steinkopf?) und Levaillant?°) erhielten bei der Ein- 


’) Hentschel, dies. Journ. |2] 36. 99, 209, 305 (1887). 
?) Steinkopf, Ber. 53, 1144 (1920), 
‘) Levaillant, Compt. rend. 187, 730 (1928). 
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wirkung von Äthylenchlorhydrin auf Sulfurylchlorid nur #-Chlor- 
äthylchlorsulfat (V). Bei erhöhter Temperatur entsteht aber der 
neutrale Ester (VI) mit guter Ausbeute. Er bildet sich so- 
wohl bei der Einwirkung von #-Chloräthylnitrit (IV) auf >- 
Chloräthylchlorsulfat!)(V), sowie auch direkt bei der Reaktion 
zwischen -Chloräthylnitrit und Sulfurylchlorid. 


S0,Cl, + 20N0.CH,CH,Cl = 2NOCI + SO,(0CH,.CH,CI),. 


Wie gewöhnlich, tritt auch in diesem Falle das erste 
Chloratom des Sulfurylchlorids rasch in Reaktion, während 
dies beim zweiten Atom nur bei erhöhter Temperatur und be- 
deutend langsamer der Fall ist. 

Als Nebenprodukt bilden sich in beiden Fällen bei der 
Darstellung von Di-[?-chloräthyl]-sulfat bedeutende Mengen 
von Di-[3-chloräthyl]-äther (VII), dessen Entstehung wahrschein- 
lich durch die Umsetzung des gebildeten Sulfats mit dem über- 
schüssigen Äthylenchlorhydrin bzw. 3-Chloräthylnitrit erklärt 
werden kann. 


0.CH,.CH,Cl 0.CH,.CH;Ül CB,.CH,.Cı 
vso, VI SO, vu x 
M \0.CH..08,0 CH,.CH,.Cı 


Di-[3-chloräthyl]-sulfat (VI) siedet ohne Zersetzung nur im 
Vakuum und ist bedeutend weniger beständig als Di-[?-chlor- 
äthyl]-carbonat. 

Wir versuchten dann Di-[3-bromäthyl]-sulfat, das nach 
Beilstein und Wiegand?) bei der Einwirkung von Äthylen- 
bromid auf Silbersulfat in Benzollösung entsteht, zu erhalten, 
Silbersulfat verwandelt sich unter diesen Bedingungen tat- 
sächlich in das Bromid, jedoch bleibt die Hauptmenge des 
Äthylenbromids unverändert. Das in geringer Menge gebildete 
diekflüssige, schwarze Öl kann nicht weiter gereinigt werden, 
und zersetzt sich sogar bei der Destillation mit Hilfe einer 
Gaede-Ölpumpe. 

Die neutralen 3-Chloräthylester der Kohlen- und der 
Schwefelsäure sind ziemlich reaktionsfähig. Mit Hilfe dieser 
Produkte beabsichtigen wir eine Reihe von Kondensations- 


!ı) Levaillant, a. a. 0. 
®) Beilstein, Wiegand, Ber. 15, 1369 (1882). 
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reaktionen auszuführen, wobei die Anwesenheit von zwei be- 
weglichen Chloratomen die Möglichkeit ergibt, zu heterocyecli- 
schen Verbindungen zu gelangen. 


Experimenteller Teil 


1. Einwirkung von Phosgen auf Äthylenchlorhydrin 


A. Ein lebhafter Phosgenstrom wurde in 100g frisch 
destilliertes Äthylenchlorhydrin, das auf 0° abgekühlt war, ein- 
geleitet. Die Absorption ging rasch vor sich hin, und als nach 
5 Stunden der Chlorwasserstoff mittels Durchblasen von Luft 
entfernt wurde, ergab sich eine Gewichtszunahme von 70 g. 
Theoretisch ist bei der Bildung des sauren Esters eine Zu- 
nahme von 77g erforderlich, 

Beim weiteren Einleiten von Phosgen löst es sich bloß 
in der Flüssigkeit auf, ohne in Reaktion zu treten. Das Re- 
aktionsprodukt wird mit Eiswasser gewaschen, mit geglühtem 
Natriumsulfat getrocknet und mit Hilfe eines Dephlegmators 
der Fraktionierung unterworfen. Nach dreimaliger Destillation 
geht das Produkt bei 152—153° über. 


B. In eine Mischung von 100g Äthylenchlorhydrin und 
100cem Wasser bei Gegenwart von 65g Marmorstücken wird 
beim Abkühlen auf 0° ein rascher Phosgenstrom eingeleitet. 
Nach 6 Stunden ist der Marmor völlig aufgelöst. Die während 
der Reaktion abgeschiedene schwere untere Flüssigkeitsschicht 
(190g) wird abgetrennt, getrocknet und fraktioniert. Erhalten 
140g reines $-Chloräthylcarbonat. Siedep. 152—153°; es stellt 
eine farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch dar. 

Siedep. 152,5 / 752 mm. 
| Unlöslich in kaltem Wasser; wird leicht von heißem 

Wasser oder von Laugen hydrolysiert. 
D?° = 1,3825; n?" = 1,4465. 
Berechnet für C1.CO.0.CH,.CH,Cl: Gefunden: 
Mol.-Refrakt. 27.44 27,61 
0,4433 g gaben 0,8869 g AgÜl (nach Carius). 


Berechnet für C,H,0,C], Gefunden: 
Cl 49,63 49,49 °/, 
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2. Einwirkung von Äthylenchlorhydrin auf 3-Chloräthyl- 
chlorcarbonat 
(Darstellung von Di-5-chloräthyl]-carbonat (ID) 


Zu 50g f-Chloräthylchlorcarbonat werden 30g (etwas 
mehr als die theoretische Menge) Äthylenchlorhydrin zugefügt. 
Beim Erwärmen der Mischung mit Rückflußkübler auf 130 bis 
150° tritt eine starke Entwicklung von Chlorwasserstoff anf, 
Nach 7 Stunden hat die HCl-Entwicklung aufgehört; die ab- 
gekühlte Flüssigkeit wird mit H,O gewaschen und mit Ca(l, 
getrocknet. Bei der Destillation geht fast alles bei 234° bis 
238° über. Es wurden 40g des Produktes, d.h. 70°/, Aus- 
beute erhalten. Eine weitere Reinigung des Carbonates ge- 
schieht mittels Vakuumdestillation. 

Reines Di-[3-chloräthyl]-carbonat ist eine farblose, geruch- 
lose Flüssigkeit. 

D:’ = 1,3506; n} = 1,4610. 

Siedep. 240— 241° bei Atmosphärendruck und 115°/8 mm. 
Beim Abkühlen mittels fester Kohlensäure + Äther erstarrt 
und krystallisiert in Form von Nadeln, die bei 8,5° schmelzen. 
Wird von siedendem Wasser nicht zersetzt und ist darin un- 
löslich. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Laugen hydrolysieren 
sogar beim Erwärmen langsam. 

Berechnet für CO(0.CH,.CH,C]),: Gefunden: 
Mol.-Ref. 38,32 37,99 


0,1571 g gaben 0,2397 g AgÜCl (nach Carius). 
02621g „  0,3112g CO, und 0,1063 g H,O. 


Berechnet für C,H,0,C1,: Gefunden: 
C 32,1 32,38 %/, 
H 4,32 4,53 „ 
cl 37,92 37,83 „ 


Bei der Chlorbestimmung nach Stepanoff erhält man 
zu niedrige Resultate. 


3. Einwirkung von Äthylenchlorhydrin auf Trichlormethyl- 
chlorcarbonat 


Zu 30g Trichlormethylchlorcarbonat (Siedep. 128°) wurden 
50g Athylenchlorhydrin zugefügt. Die sich stark erwärmende 
Mischung wird im Olbade erhitzt, wobei die Temperatur an- 


ge u te Fr\ 
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finglich 160 —170° beträgt, und langsam auf 210° erhöht wird. 
Der Gewichtsverlust an Chlorwasserstofi beträgt 202 /theo- 
retisch 21g). Die erkaltete, etwas bräunliche Flüssigkeit zibt 
nach zweimaliger Vakuumdestillation 43g (etwa 75°/, Aus- 
beute) reines Di-[3-chloräthyl]-carbonat, das innerhalb einem 
Grade siedet. 


4. Darstellung von #-Chloräthylnitrit ' 

Zu 100g Äthylenchlorhydrin und 100g Natriumnitrit ge- 
löst in 300 ccm Wasser, wird unter Abkühlen auf —5° und 
ständigem Schütteln langsam eine kalte Mischung von 100 ccm 
konz. HCl und 90 ccm Wasser zugefügt. Das nach Beendigung 
der Reaktion am Boden angesammelte grüne Öl wird abgeteilt, 
mit CaCl, getrocknet und mittels eines Dephlegmators destil- 
liertt. Anfänglich scheiden sich Stickstoffoxyde aus. Ausbeute 
95 g hellgelbes Produkt. Siedep. 90—91° und nicht 95° bis 
96°, wie Henry angibt. 


5. Einwirkung von Phosgen auf /-Chloräthylnitrit 


14g flüssiges Phosgen und 309g (fast die theoretische 
Menge) #-Chloräthylnitrit werden in einer Druckflasche ver- 
mischt. Nach 24 Stunden färbt sich die Mischung grellrot. 
Die Flasche wird auf dem Wasserbade bis 65° während drei 
Stunden erhitzt, abgekühlt und geöffnet. Es wird bedeutender 
Druck und starke Entwicklung von Nitrosylchlorid beobachtet. 
Bei der Fraktionierung entwickelt sich ebenfalls eine bedeu- 
tende Menge NOCI, obwohl eine beträchtliche Menge von Nitrit 
nicht in Reaktion getreten ist. Nach mehrmaliger Destillation 
werden 10 g des Chlorcarbonates (I) vom Siedep. 152° aus- 
geschieden. Der neutrale Ester wird unter diesen Bedingungen 
gar nicht gebildet. 


6. Einwirkung von /-Chloräthylnitrit auf Trichlormethyl- 
chlorcarbonat 


Zu 45g 3-Chloräthylnitrit werden unter Kochen am Rück- 
flußkühler während einer halben Stunde 20 g (theoretische 
Menge) reinen Trichlormethylchlorcarbonats zugefügt. Die Re- 


') Henry, Rec. Pays.-Bas 22, 248 (1903). 
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aktion verläuft ruhig und ist von einer beträchtlichen Ent- 
wicklung von Nitrosylchlorid begleitet. Nach einstündigem 
Erhitzen wird die Mischung fraktioniert. Nach zwei Destil- 
lationen werden neben einer bedeutenden Menge nicht ver- 
brauchten Nitrits, 15g -Chloräthylchlorcarbonat und etwas 
neutraler Ester erhalten. Die letzten Tropfen des Destillats 
sind grün gefärbt. Der Rückstand im Kolben hat sich zersetzt. 


7. Einwirkung von 5-Chloräthylnitrit auf $-Chloräthylchlor- 
carbonat 


Eine Mischung von 20g ?-Chloräthylchlorcarbonat und 
16g /-Chloräthylnitrit wird während 3 Stunden am Rückfiub- 
kühler erhitzt. Während der zwei ersten Stunden erfolgt eine 
beständige, allerdings langsame NOCI-Entwicklung. Nach zwei- 
maliger Vakuumdestillation werden 15g Di-[-chloräthyl]- car- 
bonat (II), Siedep. 117—119°/10mm erhalten. 


8. Einwirkung von Äthylenchlorhydrin auf Sulfuryichlorid 


In einem Kolben mit Rückflußkühler werden 40g SO,Ul, 
und 45g Äthylenchlorhydrin vermischt. Die Mischung erwärmt 
sich und es setzt eine Entwicklung von Chlorwasserstoff ein. 
Nach einer Stunde hört diese Entwicklung auf und der Ge- 
wichtsverlust der Mischung entspricht der Bildung des Chlor- 
sulfonsäureesters (V). Beim Erwärmen auf dem Ölbade während 
3 Stunden — die Ölbadtemperatur wurde langsam auf 165° 
erhöht — wurde wieder HCl-Entwicklung beobachtet, wobei 
der Gewichtsverlust der Bildung des neutralen Esters ent- 
sprach. Die tiefdunkle Reaktionsmasse (64 g) wird im Vakuum 
fraktioniert, wobei sie stark stößt. Ein bedeutender Teil zer- 
setzt sich bei der Destillation, so daB im Kolben ein kohliger 
Rückstand bleibt. Nach drei Destillationen werden 7g farb- 
lose Flüssigkeit vom Siedep. 68—75°/Smm, 2g einer Fraktion 
von 100—150°/7mm und 30g Di-[3-chloräthyl]-sulfat (50°, 
Ausbeute) vom Siedep. 150—152°/7 mm erhalten. Es ist eine 
farb- und geruchlose Flüssigkeit. 


D:? = 1,4801; n;, = 1,4622. 


Siedep. 154—154,5°/8 mm. 
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Die Substanz erstarrt in einer Mischung von fester Kohlen- 
säure und Äther und krystallisiert in Form von großen Pris- 
men, Schmp. 11°; sie wird von Wasser und Ammoniak nicht 
hydrolysiert; unlöslich in Wasser. 
0,2112 g gaben 0,2706 g AgCl und 0,2222 g BaSO, (nach Carius). 
Berechnet für C,H,0,C1,S: Gefunden: 
S 14,35 14,45 %%, 
Cl 31,54 31,70 „, 


Berechnet für SO,(0.CH,CH,C1,): Gefunden: 
Mol.-Refrakt. 41,51 41,43 


Bei der Chlorbestimmung nach Stepanoff fallen die Resul- 
tate zu niedrig aus. 

Die beträchtliche Zersetzung des Sulfats bei den ersten 
Destillationen wäre möglicherweise auf das Vorhandensein freier 
Säure zurückzuführen. Aus diesem Grunde wurde in einem 
Fall das Produkt vor der Destillation mit kaltem ammoniak- 
haltigen Wasser gewaschen und getrocknet; jedoch war bei der 
darauffolgenden Destillation die Zersetzung noch erheblicher, 
und die Ausbeute verminderte sich stark. Die Fraktion vom 
Siedep. 68—75°/8 mm, die nach einigen Reaktionen gesammelt 
wurde, erwies sich bei der Untersuchung als eine Mischung 
von Äthylenchlorhydrin und Di-[3-chloräthyl]-äther(VII). Dieser 
siedet, nach dem Auswaschen des Äthylenchlorhydrins mittels 
Wasser, bei 178—180°%. Kamm!) gibt den Siedep. 177° bis 
178° an. 

Die Unbrauchbarkeit der Methode von Stepanoff bei 
der Analyse von -Chloräthylsulfaten und Carbonaten ist wahr- 
scheinlich auf eine durch das Alkoholat bewirkte Bildung des 
Di-[3-chloräthyi]-äthers zurückzuführen, da die Chloratome des 
Xthers Laugen gegenüber sehr beständig sind.?) 


9. Einwirkung von -Chloräthylnitrit auf Sulfurylchlorid 


In einem mit Rückflußkühler und Tropftrichter versehenen 
Kolben werden 70g 3-Chloräthylnitrit bei Siedehitze mit 40 g 


Kamm, Valdo, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 2223 (1921). 
?) Vgl. Cretcher, Kock, Pittenger, Journ. Amer. Chem. Soc- 
47, 1173 (1925). 
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S0,Cl, während einer Stunde versetzt. Nach einer Stunde 
hört die Nitrosylchloridentwicklung auf. Ausder dunkelbraunen 
Mischung (70g) erhält man nach zweimaliger Vakuumdestil- 
lation (bei der ersten Destillation tritt ebenfalls starke Zer- 
setzung auf) 20g Di-[3-chloräthyl]-sulfat vom Siedep. 152 bis 
154°/8mm und eine tiefer siedende Fraktion, die p-Chlor- 
äthylchlorsulfat und Di-[-chloräthyl]-äther enthält. 


Moskau, Laboratorium von Prof. Dr. S.S. Nametkin. 


